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Osmotischer  Druck 
in  (jemischen  zweier  Lösungsmittel, 


W.  Nernst. 

Wenn  ein  beliebiger  Stoff  in  einer  chemisch  einheitlichen  Flüssig- 
keit gelöst  ist,  so  definiert  man  bekanntlich  den  oaraotischen  Druck  des 
gelösten  Stoffes  als  den  Druck,  der  auf  eine  halbdurchlässige  Wand  aus- 
geübt wird,  die  Lösung  und  reines  Lösungsmittel  scheidet. 

Befindet  sich  der  gelöste  Stoff  nicht  in  einer  einheitlichen  Flüssig- 
keit, sondern  in  einem  Gomenge  zweier  Lösungsmittel,  so  liegt 
es  nahe,  in  entsprechender  Weise  den  osmotischen  Druck  als  den  auf 
eine  Wand  ausgeübten  zn  definieren,  welche  den  beiden  Lösungsmitteln 
freien  Durchgang  gestattet,  nicht  aber  dem  gelösten  Stoffe;  wir  legen 
dieser  Wand  also  die  Eigenschaft  bei,  dass  man  mit  ihrer  Hilfe  und 
bei  Anwendung  genügenden  Druckes  das  Gemisch  der  beiden  Lösungs- 
mittel rein,  d.h.  befreit  von  der  gelösten  Substanz,  und  zwar  in  sol- 
chem Mengenverhältnis  abfiltrieren  kann,  wie  es  in  der  der 
Lösung  vorhanden  ist.  Haben  wir  also  z.  B.  Chlorkalium  in  einem 
Gemische  gelöst,  welches  aus  1  Molekül  Wasser  und  1  Molekül  Essig- 
säure besteht,  so  besagt  obige  Definition,  dass  beim  Niederdrücken  eines 
osmotischen  Stempels  ein  Gemisch  berausgepresst  wird,  das  äquimole- 
kulare Mengen  Wasser  und  Essigsäure,  aber  kein  Chlorkalium  enthält, 
und  der  Druck,  der  gerade  erforderlich  ist,  um  die  Filtration  durch  die 
Wand  zu  erzeugen,  ist  nach  Definition  der  osmotische  Druck  des  Chlor- 
kaliums im  Gemische. 

Die  obigen  Definitionen  sind  frei  von  jeglicher  Hypothese;  die  Frage, 
„was  den  Druck  ausübt",  mag  auch  hier  ausser  Diskussion  bleiben,  weil 
ihr  eine  klare  physikalische  Bedeutung  vor  der  Hand  fehlt.  Wenn  wir 
in  obigem  Beispiel  vom  osmotischen  Druck  des  Chlorkaliums  sprechen, 
so  ist  das  Sache  der  Terminologie;  wir  drücken  damit  aus,  dass  eben 
gerade  das  Chlorkalium  den  osmotischen  Stempel  nicht  zu  passieren 
vermag. 

2eitecbi1ft  f.  ptafsik.  Chemie.  XI.  1 
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2  W.  Nernst 

Eine  Frage  rein  experimenteller  Natur  ist  es,  ob  man  die  gewünschte 
halbdurchlässige  Wand  im  gegebenen  Falle  zu  realisieren  vermag.  Bei 
Anwendung  eines  chemisch  einheitlichen  Lösungsmittels  wird  dies  in 
den  meisten  Fällen  möglich  sein;  die  auswählende  Löslichkeit  wird,  wie 
ich  gezeigt  habe  ^),  häufig  eine  Lösung  des  Problems  gestatten.  Ähnlich 
liegt  die  Sache  wahrscheinlich  in  dem  uns  hier  interessierenden  Falle; 
wenn  ich  jedoch  auf  diese  Frage  hier  nicht  näher  eingehe,  so  mag  dies 
im  Hinblick  darauf  erlaubt  sein,  dass  der  mittelst  jener  Wände  defi- 
nierte osmotische  Druck  sich  indirekt  sicher  bestimmen  lässt  und  nach 
den  bisherigen  Erfahrungen  einfachen  Gesetzen  unterworfen  ist. 

Zur  indirekten  Bestimraung  jenes  Druckes,  den  wir  mit  jr  bezeich- 
nen wollen,  führt  folgende  Überlegung,  Mittelst  der  osmotischen  Vor- 
richtung entfernen  wir  aus  der  Lösung,  deren  Menge  wir  so  gross  vor- 
aussetzen, dass  ihre  Kouzentratiou  durch  den  Prozess  sich  nicht  merk- 
lich ändert,  diejenige  Quantität  des  Lösungsmittelgemisches,  welche  auf 
eine  g-Molekel  gelöster  Substanz  kommt;  wenn  v  das  Volumen  dieser  Quan- 
tität bedeutet,  so  ist  die  geleistete  Arbeit  xw.  Der  Vorgang  ist  rever- 
sibel und  isotherm;  erzielen  wir  den  gleichen  Effekt  (Abscheidung  der 
obigen  Quantität  des  Lösungsmittelgemisches)  auf  einem  zweiten,  eben- 
falls reversibeln  und  isothermen  Wege,  so  ist  die  geleistete  Arbeit  die 
gleiche;  können  wir  sie  messen,  so  haben  wir  nv,  somit  auch  st  selber. 

Von  den  mannigfachen  Wegen,  die  zum  Resultate  führen,  wählen 
wir  den  allgemein  anwendbaren,  nämlich  Entfernung  des  Lösungsmit- 
telgemisches durch  Verdampfung.  Es  seien  in  der  bezeichneten  Quan- 
tität des  Lösungsmittelgemisches  (deren  Volumen  also  v  ist)  %  Mole- 
küle der  einen,  n^  Moleküle  der  zweiten  Komponente;  beträgt  der  Dampf- 
druck der  ersten  Komponente  über  dem  reinen  Lösungsmittelgemisch  p^, 
über  der  Lösung  ^^',  so  ist  zum  Transporte  von  n^  Molekülen  der  ersten 
Komponente  aus  der  Lösung  zum  reinen  Lösungsmitteige  mische  die 
Arbeit 

n.HT  In  ?-K 

erforderlich;  für  den  Transport  der  «^  Moleküle  der  zweiten  Komi)Ooentc 
finden  wir  analog 

«,  R  r  In  ^^ . 
Pt  ' 

in  diesen  Ausdrücken  bedeutet  H  bekanntlich  die  Gaskonatante  und   T 
die  (während  der  Destillation  konstant  erhaltene)  absolute  Temperatur. 


1)  Diese  Zeitschr.  fi,  37.   1890. 
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Osmotischer  Druck  in  Gemischen  z 


:r(^  =  n,  KTlu^.  +  Jt„  BT  \ü^.-  (I) 

Pl  P2  ^' 

Die  Gültigkeit  dieser  Gleicliung  ist  an  keine  andere  Be- 
dingung geknüpft  als  an  die  Richtigkeit  des  zweiten  Haupt- 
satzes; die  einzige  Vernachlässigung,  die  bei  ihrer  Herleitung  gema<^t 
wird,  betrifft  die  Kontraktion  oder  Dilatation,  die  man  beim  Vermischen 
von  reinem  Lösungsraittelgemisch  und  Lösung  beobachtet,  deren  Einfluss 
aber  selbst  bei  hohen  Konnentrationon  des  gelösten  Stoffes  verschwindend 
ist.  Setzt  man  n^=^0,  so  reduziert  sie  sich  auf  die  van't  Hoffache 
Relation  zwischen  osmotischem  Druck  und  Dampfspannungserniedrigung, 

Würde  der  osmotische  Druck  ji  denselben  einfachen  Gesetzen  ge- 
horchen wie  der  van't  Hoffsche,  so  müsste 

sein,  oder  es  würde 

1  =  n.  In  ^,  -f-  %  In  ^.  (II) 

sein.  Für  die  Richtigkeit  dieser  Gleichung  sprechen  in  der  That  in  be- 
merkenswerter Weise  einige  Beobachtungen,  die  auf  meine  Veranlassung 
von  Herrn  stud.  Roloff)  über  die  Änderung  des  Siedepunktes  auge- 
stellt sind,  die  Fiüssigkeitsgemische  durch  Zusatz  einer  dritten,  nicht 
flüchtigen  Substanz  erleiden. 

Zur  Prüfung  der  Formel  (H)  bedarf  es  also  der  Messung  der  Span- 
nung und  der  Zusammensetzung  des  Dampfes,  und  zwar  muss  die 
Messung  sowohl  am  reinen  Flüssigkeitsgemisch  wie  auch  an  der 
Lösung  bei  gleicher  Temperatur  angestellt  werden.  Anstatt  der  Dampf- 
spannung wird  es  sich  auch  hier  empfehlen,  den  Siedepunkt  zu  be- 
stimmen, weil  mittelst  des  Beckmannschen  Apparats  die  Änderung, 
welche  ein  Lösungsmittelgemisch  durch  fremden  Zusatz  erfährt,  nicht 
minder  genau  bestimmt  werden  kann,  wie  es  bei  Anwendung  eines  che- 
misch einheitlichen  Lösungsmittels  möglich  ist. 

Die  Theorie  des  Siedeapparats  ergiebt  sich  für  diesen  Fall  aus 
Formel  (II).  Der  Gesamtdrucb  des  Dampfes  ist  beim  Siedepunkt  gleich 
dem  der  Atmosphäre  B;  das  reine  Lösungsmittelgemisch  möge  bei  T 
sieden  und  nach  Zusatz  von  mg  der  fremden  Substanz  auf  100  g  des 
Gemisches  möge  sein  Siedepunkt  auf  T-\~t  steigen;  es  sei  die  Zusammen- 
setzung des  Dampfes  bei  T  r-^  Moleküle  der  einen  Komponente  -f-  r^ 
Moleküle  der  zweiten   Komponente,   nach  Zusatz  der  fremden  Substanz 

'l  Vergl.  nachstehende  Ahhandl.  Kap.  3. 
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bei  T -\- f  *■[' Moleküle  der  einen  + ''a' ^^^'^'''''ß  ^^^  zweiten  Kompo- 
nente,    Dann  wird 

Die  Partialdruckej)i  und^ij  des  Dampfes  des  reinen  Lösungsmittelgemisches 
betragen  bei   T 

1^ —  B       und        --f—   B 
^1  "T  ^a  '"i  +  ''a 

nnd  es  handelt  sich  darum,  diese  Worte  auf  T-\-t  zu  reduzieren,  weil 
in  Formel  (I)  und  (II)  p, ,  p^',  p^,  p^'  sich  auf  gleiche  Temperatur 
beziehen  müssen. 

Dies  ermöglicht  sich  mit  Hilfe  der  bekannten  Formel  von  Ciausius 

<.=  r  II  („-.,, 

worin  q  die  bei  der  Verdampfung  verbrauchte  Wärme  und  v  und  v  die 
spezifischen  Volumina  von  Dampf  und  Flüssigkeit  bedeuten.  Hat  man 
es  mit  reinen  Flüssigkeiten  zu  thun,  so  ist  p  einfach  die  Verdampfungs- 
wärme; in  unserem  Falle  ist  q  die  Verdampfungs wärme  -j-  Mischungs- 
wärme. Haben  wir  etwa  ein  Gemisch  von  1  Molekül  Wasser  -}-  1  Molekül 
Essigsäure  Tor  uns  und  beziehen  wir  ^j  auf  Wasser  und  p^  auf  Essig- 
säure, so  ist 

f,  +  L,  =  r-^- (»,-.,■) 

■wenn  r^  die  Verdampfungswärme  des  Wassers  und  ij  diejenige  Wärme- 
menge bedeutet,  die  entwickelt  wird,  wenn  man  1  g  Wasser  in  einer 
grossen  Monge  des  Wasser-Essigsäure-Gemisches  auflöst.  Entsprechend 
ist  für  die  Essigsäure 

Nun  ist  zunächst  u/  so  klein  gegen  v,  und  v^'  so  klein  gegen  v^,  dass 
sie  unbedenklich  vernachlässigt   werden  können.     Femer   lehrt  die  Er- 
fahrung, dass  bei  der  Mehrzahl   von  Flüssigkeiten  die  Miscbungswärme 
Hein   gegen  die  Verdampfungswärme  ist,  wie  z,  B.  bei  Gemischen  von 
Wasser  und  Essigsäure,  Benzol  und  Chloroform  u.  dgl. 
Führen  wir  ausserdem  die  Gasgleicbung  ein 
pv  ^  RT, 
80  wird  unter  den  angegebenen  Vernachlässigungen 

dT~RT'  (IT        liP' 
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Osmotischer  Druck  in  Gemischen  zweier  Lösungsmittel, 
Für  den  Dampfdruck  P  der  Kompeiienten  in  reinem  Zustande  gilt 


Da  also 


(IT  ~  iRf^  'd7'  ~  ItT^' 

dp,         dP,  ,        d}K         dP, 

=^  -  ~  und         — -"-  =  -j^' 


ist,  so  reduziert  man  die  für  T  gefundenen  Werte  von  p^  und 
pg  auf  die  zu  T  -}-  t  gehörigen,  indem  man  dio  der  gleichen 
Temperatursteigerung  von  T  auf  T -{-  t  entsprechenden  Er- 
höhungen der  Dampfdrucke  der  reinen  Lösungsmittel  mit  den 
für  T  gültigen  Werten  von  -^  bezieh.  ^  multipliziert  und  hin- 

zaaddiert. 

Die  Formeln  vereinfachen  sieb,  wenn  mau  mit  sehr  kleinen  Siede- 
punktsänderungen operiert.     Dann  wird  bei  3'+' 

worin  Jlf,  das  Molekulargewicht  vom  Lösungsmittel  1.  und  M^')\  somit 
die  molekulare  Verdampfungs wärme  bezeichnet,  oder,  da  p^  mid  B  —  •—-  - 
nur  wenig  verschieden  sind, 

und  analog 

„       r,        ,  ,    ,    U,r,t\ 
"'  =-^?H^>,  '■'+    ET')- 
In  (!)  eingeführt,  wird 

,     r,+r,V+   BT'  )    ,        ,     r,+r,V^    Bf  ) 

1  =  «.  In     -  -  -    , ■  +  «a  In , 

r,  rg 

;-/  +  r,'  <■/+•;' 

Nun  sind 

ET'  .      „  BP 

die  „molekularen  SiedepunktserhÖhungen"^)  der  beiden  Lösungs- 
mittel, d.  h.  Grössen,  die  angeben,  welche  Siedepunktsanderung  man 
beobachten  würde,  wenn  man  bei  der  Temperatur  T  1  Molekül  eines 
beliebigen  nichtflüchtigen  Stoffes  in  100  g  des  Lösungsmittels  auflöste. 
Machen  wir  ferner  die  Annahme,  dass 


.  Diese  Zeitschr,  6,  437,   1891) 
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W.  Nernst,  Osmotischer  Druck  in  Gemischen  z 


'  +  < 


ist,  ein  Satz,  welcher  nichts  anderes  besagt,   als  dass  die  im  Gemische 
gelöste  Substanz  die  Dampfspannungen  der  beiden  Komponenten  relativ 


gleich  stark  erniedrigt;  der  gelöste  Stoff  „verte 
zwischen  beiden  LösungemittelD. 
Unter  diesen  Umständen  wird 

ilt" 

sich  gewissermasseri 

1  = 

=  '"'°('+il4)  +  »''"(^ 

1  + 

,        ,       -Hfl' 

'"'™''-  ans,  '=''''"  ä=ge«  I. 

^  100  l  _E,      +     E, 

-;■ 

(III) 

Nun  bedeuten  aber  Wj  und  n^  die  Anzahl  der  Moleküle  der^  beiden  Kom- 
ponenten, die  auf  1  Molekül  der  gelösten  Substanz  kamen.  Wenn  wir 
in  100  g  des  Gemisches  m  g  einer  Substanz  vom  Molekulargewicht  M 
auflösen,  so  wird 

M 


,  -(lOÜ-a) 


.-M, 


wenn  M^  und  M^  die  Molekulargewichte  der  beiden  Lösungsmittel  be- 
zeichnen und  auf  q  g  des  einen  100  — ^  g  des  andern  kommen. 
Somit  wird 

m    \E,    100  ^  E^       100     /  -' 

Vergleichen   wir  diese  Formel  mit  derjenigen,  die  für  die  Siedepunkta- 
erhöhung  bei  Anwendung  eines  reinen  Lösungsmittels  gültig  ist: 
__  Mt   1 
~    m    E' 
so  sehen  wir,  dass  der  reziproke  Wert  der  molekularen   Siedepunktser- 
höhung eines  Gemisches  sich  (unter  den  gemachten  Voraussetzungen)  ein- 
fach additiv  aus  dem  Prozentgehalt  und  den  molekularen  Siedepunkts- 
erhöhungen der  beiden   Lösungsmittel   berechnet;  denn  anstatt  von 
erscheint  in  der  Formel  (IV) 

1      3  1     100  —  5 

El  100  "^  E^       lOÜ 
E^   und  E^  beziehen  sich  natürlich  auf  die  gleiche  Temperatur   T. 
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Studien  über  die 
Verwendbarkeit  des  Beckmannschen  Siedeapparates 


iMit  1  Textfigur.  1 

Der  Beckmannsche  Siedoapparat  ist  ursprünglich  konstruiert, 
um  eine  bequeme  Verwendung  des  Raoultschen  Satzes  zur  Bestimmung 
von  Molekulargewichten  zu  ermöglichen.  Wenngleich  in  der  Praxis  rles 
chemischen  Laboratoriums  diese  Anwendung  des  Apparates  zunächst 
wohl  die  einzige  bleiben  wird,  so  verspricht  er  andererseits  der  physi- 
kalischen Chemie  ein  wertvolles  Werkzeug  zur  Lösung  der  verschieden- 
artigsten Fragen  zu  werden. 

Auf  gütige  Anregung  des  Herrn  Prof.  Dr.  Nernst  unternahm  ich 
einige  diesbezügliche  Versuche,  deren  Resultate  im  folgenden  mitgeteilt 
werden  sollen. 

Inhalt:    1.  Dampftensionen  der  Lösungen  uichtflüchtiger  Stoä'e. 

2.  Dampftensionen  der  Lösungen  flüchtiger  Stoffe. 

3.  Osmotischer  Druck  in  Lösungsmittel  gern  iscben. 

4.  Änderung    des    Siedepunktes    einer    Flüssigkeit    mit    dem 
.  Druck. 


1.  Dampftensionen  der  Lösungen  nichtSüchtiger  StofEb. 

Über  die  Änderungen,  welche  die  Dampftension  eines  Lösungsmit- 
tels durch  den  Zusatz  nichtflüchtiger  gelöster  Substanzen  erfahrt, 
hat  in  neuerer  Zeit  G.  Tammann')  reichhaltiges  Material  gesammelt. 
Seine  Methode  gründet  sich  auf  die  direkte  Messung  der  Druckänder- 
ungen an  einem  Quecksilbermanometer.  Zahlreiche  notwendige  Vorsichts- 
massregeln  machen  indessen  das  Verfahren  ziemlich  kompliziert,  und  die 
Unsicherheit  der  Manometereinstellung,  sowie  die  verhältnismässig  grossen 
Ablesefehler    bewirken,   dass    die    Methode    —    namentlich   hei   kleinen 

■)  Memoires  de  rAcad^mie  Imp,  de  St.  P^ersbourg.    Tome  XSXV,  ö.    1887. 
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Druckänderungeii  —  oft  gänzlich  versagt  oder  doch  fehlerhafte  Resul- 
tate giebt. 

Weit  bequemer  und  aicberer  gelangt  man  zum  Ziel,  wenn  man  die 
Dampfdruckeruiedrigungen  in  der  Lösung  aus  den  Siedepunktsänderungen 
ableitet,  welche  letzteren  der  Beckmannsche  Apparat  mit  grosser 
Schärfe  zu  messen  gestattet.  Im  Nachstehenden  soll  diese  Methode  für 
ein  Beispiel  (wäasrige  .ffCT-Lösung)  besprochen  werden. 

Der  Apparat  wurde  in  der  Form  verwendet,  wie  ihn  Beckmann 
in  dieser  Zeitschr.  4,  32  beschrieben  bat.  Die  später  ebd.  8,  223  an- 
gegebene Form  erwies  sich  hier  als  weniger  zweckmässig,  weil  sie  nur 
geringe  Quantitäten  des  Lösungsmittels  anzuwenden  gestattet,  und  so 
durch  das  Hinaufdestiliiereii  des  Wassers  in  den  Kühler  ein  verhältnis- 
mässig grosser  Teil  des  Lösungsmittels  dem  Versuche  und  der  Berech- 
nung entzogen  wird. 

Zur  Technik  der  Versuche  will  ich  noch  hinzufügen,  dass  behufs 
Erhaltung  einer  möglichst  konstanten  Temperatur  der  Siedeapparat  mit 
gutem  Erfolge  dicht  in  Watte  eingepackt  wurde.  Um  Überhitzungen 
zu  vermeiden,  wurde  eine  nur  eben  ausreichende  Flamme  eines  Bunsen- 
brenners verwendet.  Es  sei  schliesslich  noch  bemerkt,  dass  die  am 
Beckmannschen  Thermometer  abgelesenen  Beobuchtungen  nach  Ver- 
gleich desselben  mit  einem  Normalthermometer  korrigiert  sind. 

In  den  nachstehenden  Tabellen  giebt  nun; 
wi  die  Anzahl  g  KC%  welche  bei  den  einzelnen  Beobachtungen  in 

100  g  Wasser  gelöst  waren; 
d '/'        die  Änderungen,  welche  die  Siedetemperatur  des  reinen  Wassers 

durch  Auflösen  der  betreffenden  Salzmenge  erfuhr; 
7'  die  mit  Hilfe   von  d  T  berechnete  Siedetemperatur  der  Lösung, 

wenn  als  Siedetemperatur  des  reinenWassers  diejenige  zu  Grunde 

gelegt  wurde,   die   sich  aus  den   Regnaultschen  Tabellen  für 

den  Barometerstand  p  ergiebt; 
p^  ist  der  Dampfdruck,  welchen   reines  Wasser  bei  der  Tempera^ 

tur  T  haben  würde, 


Pi—p  also    die   Erniedrigung,   welche    der  Dampfdruck    des 

durch  Auflösen  der  betreffenden  Menge  KCl  erlitten  hat; 
E  ist  die  auf  760  Millimeter  reduzierte  Dampfdruckerniedrigung: 
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Studien  Qber  die  Teiweodbarkeit  des  Beckmannsdien  Siedeappar 


Barometerstand:  7534 ro 


Siedetemperatur  des  Waaaers:  ilS'TÖI". 


« 

dT 

T 

Pi 

Pt-V 

E 

E 

0-5S0 

0-058 

99-815 

754-9730 

1.5730 

1-58 

3-045 

1-129 

0-123 

-880 

756-7346 

3.3345 

3-35 

2.968 

1-919 

0-213 

■970 

7591831 

5-7831 

5-81 

3.023 

2-527 

0-2«5 

100.042 

7611466 

7-7466 

7-74 

3^361 

3-192 

0-367 

■121 

763-3868 

9-9868 

9-94 

3-115 

4-196 

0-495 

-252 

766-8866 

13-4866 

1337 

3-186 

5-899 

0-699 

456 

772  5122 

191122 

18.80 

3-187 

10-355 

1-269 

101.026 

788-3928 

34-9958 

33-74 

3-258 

1.674 

■4:il 

799-7921 

46-3921 

44-08 

3.294 

2121 

■878 

812-5112 

591112 

55-29 

3-321 

18442 

2.376 

133 

819-8579 

66.4579 

(il.61 

3-341 

BarometerBtand:  748-8 


rsucbsreihe  11. 
Siedet«iiiperatDr  des  Was 


. 

dT 

T 

Pt 

P,  —  P 

E 

E 

0052 

99-638 

750-1919 

1.3919 

1.41 

3-030 

0098 

7514339 

2-6339 

2.66 

2-779 

0-170 

-756 

753-3741 

4-5741 

4-61 

3-071 

-850 

755-9Ü15 

7-1215 

7-16 

3-078 

-972 

759-2379 

10-4379 

3-175 

100-135 

763.6882 

14-8882 

14-82 

3-171 

0-7Ü4 

-290 

767-9416 

19.1416 

18-94 

3189 

.454 

772-4570 

23-6570 

23-28 

3-2 14 

777-6664 

28-7564 

28-11 

3-234 

783-0190 

34-2190 

33-21 

3-268 

12-367 

1-542 

101-128 

791-2574 

42-4574 

40-78 

3-298 

15-449 

1-953 

-539 

802-8518 

54-0518 

5M6 

3-312 

Die  beiden  obigen  VersucbBreiben  stimmen  ziemlich  gut  überein, 
wie  daraus  hervorgeht,  dass  sich  ihre  einzelnen  GUeder  richtig  inein- 
ander einordnen  und  eine  verhältnismässig  weuig  schwankende  Kurve 
ergeben.  Die  Tabelle  III  enthält  eine  Zusammenstellung  der  Resultate 
aus  beiden  Reihen.  Zum  Vergleich  giebt  Tabelle  IV  einige  von  Tam- 
mann-^)  gefundene  Zahlen.  Die  Werte  der  Tabelle  V  wurden  aus  den 
Beobachtungen  berechnet,  die  Dieterici*)  bei  niederen  Temperaturen 
angestellt  hat. 

')  1.  c.  ■')  Wied.  Ann.  42.   (1891.1 
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Die  Tabelle  III  giebt  ausserdem  unter  Ji  die  osmotischen  Drucke  in 
den  ÄGJ-LösuDgen,  die  nach  der  Formel  berechnet  sind: 


BT.s 

''     M 


In^ 


wo  M  das  Molekulargewicht  und  s  das  spezifische  Gewicht  des  I 
mittels  bei  T"  bezeichnen.  Die  Temperatur  T  wurde  (mit  einem  Fehler 
TOn  weniger  als  '/2 "/«)  konstant  =373"  und  das  Molekulargewicht 
des  Wassers  bei  dieser  Temperatur  =^  18  angenommen.  Mit  Einfuhrung 
dieser  Werte  wird  dann  also  die  obige  Formel: 


81-9 


18 


P 


Die  Tab.  VI  giebt  ferner  einige  für  gauzzahlige  Werte  von  m  aus 
Tab.  III  interpolierte  Werte.  Sie  enthält  daneben  die  aus  Tab.  1  und 
II  berechneten  Siedepunktserhöhungen  dl\  so  dass  mit  ihrer  Hilfe 
bei  Zusatz  eines  beliebigen  Stoffes  zum  Lösungsmittel  zu 
jeder  beobachteten  dT  ohne  weiteres  der  entsprechende  os- 
motische Druck  gefunden  werden  kann. 


Tabelle  ni. 

Tabelle  IV. 

m 

E 

in  Atm.  tat 

.". 

m 

m 

T  =  373- 

»* 

;   m. 

0.466 

3-030 

3-00 

6-438 

2-47 

\     3-279 

0-5'iO 

3-045 

3-37 

6-485 

4-84 

1     3-140 

Ü-959 

2779 

5-70 

5-943 

1212 

:     a-275 

1-1-J9 

2-968 

7-12 

6-306 

19-30 

3-274 

1-502 

3-07  i 

9-89 

6-585 

27-44 

'     3-356 

1-919 

3-023 

12-44 

6-481 

31-68 

1     3-409 

2-327 

3-07Ö 

15-36 

6-601 

37-34 

1     Ö-444 

2-527 

3-061 

16-64 

6-583 

.^1-21 

3-333 

3-192 

3115 

21-39 

6-701 

3-li91 

3175 

22-52 

6-843 

4-196 

äi«6 

28-85 

6-875 

Tabelle  V. 

4-673 

3171 

32-00 

6-848 

3187 

40-73 

6-905 

'   -■   (nach  Dieturici) 

5-939 

3-189 

41-06 

6-914 

7-243 
8-691 

3-214 
3-2ä4 

ÖO-ÖÖ 
61-34 

6-983 
7-058 

10194 

3-258 

72-69 

7-131 

7-45 

!     3-270 

10-355 

3-258 

73-89 

7-136 

14-90 

1     3-247 

12-367 

3-298 

89-74 

7-256 

22-35 

■      3-16'; 

13-38J 

3-294 

97-23 

!     7-267 

28-5 

3-097 

15-449 

3-312 

113-41 

j      7-336 

16-646 

3-321 

122-86 

1     7-3Ö0 

18-442 

3-341 

137-54 

1      7-4&9 
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Studien  über  die  Verwendbarkeit  <leB  BeckmaniischeD  Siedeapparates 
Tabelle  VI, 




E 

Jt 

dT 

m 

r  =  373'' 

0-5 

0-Oj6 

3-039 

3-23 

1-0 

0-104 

2-825 

5-98 

1-5 

0-1  US 

2-994 

y-96 

2-0 

0-214 

3-033 

13-02 

3-0 

0-343 

3-110 

•A0--2Ü 

4-0 

0-467 

3-146 

26-89 

R-0 

0-589 

3.J71 

34.U 

6-0 

0.712 

3-192 

41-38 

1-0 

0-838 

3-211 

48-73 

a-0 

0-964 

3-228 

56-15 

9-0 

l-0!)2 

3-243 

63-62 

10-0 

1--223 

3-257 

7M5 

11-0 

l-a56 

3-270 

78-75 

12-0 

1-489 

3-292 

8(i-45 

13-0 

1-623 

3-301 

91-41 

14-0 

l-TüT 

3-306 

1Ü2-90 

15-0 

l-8fl2 

3310 

IV2-M 

Bemerkenswert  ist  der  Verlauf  der  in  Tab.  III  durch  die  Werte 
-  dargestellten  Kurve  der  osmotisehen  Drucke,  welche  bei  den  verschie- 
denen Konzentrationen  einem  g  gelöster  Substanz  entsprechen.  Die 
Werte  —  sind  nämlich  keineswegs  konstant,  wie  man  zunächst  erwarten 
könnte,  sondern  zeigen  anfangs  einen  steilen  Abfall  und  steigen  erst, 
nachdem  ein  Minimum  passiert  ist,  langsam  wieder  an.  Es  steht  dieser 
Verlauf  indessen  im  vollkommenen  Einklänge  mit  der  Theorie.  Anfangs 
nämlich,  wo  das  KCl  fast  vollständig  dissociiert  ist,  repräsentiert  1  g 
Substanz  mehr  gelöste  Individuen  (Moleküle  und  Ionen)  als  nachher, 
wo  die  Dissociatiou  zurückgegangen  ist  Es  würde  hieraus  ein  stetiger 
Abfall  der  Kurve  folgen,  und  zwar,  da  die  Dissociation  stärker  zu- 
rückgeht, als  der  Konzentrations  zunähme  proportional  wäre,  ein  zuerst 
steiler  und  dann  immer  flacher  werdender.  Andererseits  verliert  be- 
kanntlich auch  für  den  osmotischen  Druck  das  Bojiesche  Gesetz  bei 
höheren  Konzentrationen  seine  strenge  Gültigkeit,  und  es  wird  auch 
hier,  wie  in  der  van  der  Waalsschen  Gleichung,  die  Einführung  einer 
Volumkorrektion  notwendig,  die  ein  beschleunigtes  Anwachsen  der  os- 
motischen Drucke,  mithin  auch  eine  stetige  Zunahme  der  Grössen  — 
bedingt  Beachtet  man  nun,  dass  die  zuerst  erwähnte  Korrektion  mit 
wachsender  Konzentration  an  Einfluss  verliert,  die  zweite  hingegen  ge- 
winnt, so  ergiebt  sich  für  die  Kurve  -  ein  Verlauf,  wie  er  dem  that- 
sächlich  beobachteten  vollkommen  entspricht. 
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12.  Max  Roloff 

2.  Dampftensionen  der  Iiösungen  flüchtiger  Stoffe. 
Wird  zu  einem  siedenden  Lösungsmittel  eine  flüchtige  Substanz 
Zugesetat,  so  wird  der  Dampfdruck  desselben  wie  bei  den  vorstehend 
behandelten  Lösungen  nicbtflüchtiger  Stoffe  im  Sinne  der  vaa't  Hoff- 
Bchen  Dampfdruckform el  erniedrigt.  Well  hier  jedoch  auch  die  zuge- 
setzte Substanz  oiit  in  den  Dampfraum  übergeht,  so  liegen  die  Verbält- 
nisse wesentlich  anders,  als  in  dem  vorhergehenden  Falle.  Die  Theorie 
der  Dampfspannungen  verdünnter  Lösungen  flüchtiger  Stoffe  ist  von 
Herrn  Prof.  N ernst  gegeben^). 

Die  experimentelle  Untersuchung  der  Dampftensionen  liess  sich 
auch  hier  mit  Hilfe  des  Beckmannsehen  Siedeapparates  in  ausser- 
ordentlich bequemer  und  sicberei"  Weise  durchfuhren.  Als  Lösungsmittel 
wurde  Wasser  gewählt,  weil  dafür  die  zuverlässigsten  Tabellen  (von 
Regnauit)  zur  Umrechnung  der  Siedepunktsanderungon  in  Druckänder- 
ungen vorlagen;  als  flüchtige  Substanzen  kamen  HCOOH,  CH^COOH 
SGI,  HNO^  zur  Verwendung,  und  zwar  wurden  dieselben  in  Form 
wässriger  Lösungen  vermittels  der  von  Beckmann^)  angegebenen  Pi- 
pette in  den  Siedeapparat  eingetragen. 

In  den  folgenden  Tabellen  enthält: 
Spalte  1;  die  Portionen   verdünnter  Säure,   die  bei  jeder  einzelnen 
Beobachtung  zugesetzt  waren; 
2:  die  Menge  der  darin  enthaltenen  reinen  Säure; 
3:  die   Anzahl  g  reiner   Säure  (=  Mi),   die    in  je   lÜOg  des 

siedenden  Wassers  enthalten  waren; 
4:  die  Änderungen  dT,  welche  die  Siedetemperatur  des  reinen 

Wassers  durch  Eintragen  der  betr.  Säurenmenge  erfuhr; 
5:  die  mit  Hilfe  von  dT  berechnete  Siedetemperatur  T  der  Lö- 
sung, wenn  als  Siedetemperatur  des  reinen  Wassers  diejenige 
zu  Grunde  gelegt  wurde,  die  sich  aus  den  Regnaultschen 
Tabellen  für  den  Barometerstand  ^  ergiebt; 
6:  den  Dampfdruck  p^,  welchen   reines   Wasser  bei  der   Tem- 
peratur T  haben  würde. 
Es   besteht  nun   der  Dampfdruck  p  der   Lösung  aus   dem  Partial- 
drucke  Pa,  des  Wassers  und  dem  Partialdrucke  jt  der  Säure.    Es  ist  also: 

P  =  P«-  -\'  Ji- 
Man  hat  folglich  die  Beziehung: 

Ih  -  P  =  (Pi  —■  P^)  —  ^, 
')  Dieae  Zeitschr.  8,  UO.  *i  Dieae  Zeitschr.  *,  32. 
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Studien  über  die  Verwendbarkeit  des  äeckmannschea  Siedeapparates.        13 

und  wenn  diese  Druckdifferenz  auf  760  mm  reduziert  wird: 

,  ,  760         „        ,  ,  760  760 

(Pt  —  P) =  i  =  (j>i  —p„)  —  —  jc  — 

'  Pi  ^  '  Pi  Pi 

wo  s  die  reduzierte  DampfdruoJierniedrigung  des  Wassers  und  Xq  den 
reduzierten  Partialdruck  der  Säure  darstellt.  Die  Spalten  7)  und  8) 
der  Tabellen  enthalten  die  aus  den  Versuchen  berechneten  Werte  für 
(p,  — p)  und  für  JH. 

Die  Dampfdruckerniedrigung  des  Lösungsmittels  kann  nun  anderer- 
seits auch  nach  der  van't  Hoffsehen  Formel  berechnet  werden,  und 
zwar  ist:  p^  —  p,„  n 

Pi  ~  iV+n' 
wo  ^  die  in  der  Lösung  vorhandene  Anzahl  Wasaermoleküle,  n  die  der 
Säuremoleküle  darstellt  Weim  nun  18  das  Molekuhirgewicht  des  Wassers 
ist  und  das  der  Säure  (i,  oder  hier  vielmehr  wegen  der  zu  berücksich- 
tigenden Dissociation  {im  Mittel)  ^ ■-,  wo  «  den  Dissociationsgrad  be- 
zeichnet, und  wenn  der  einfacheren  Rechnung  halber  stets  100  g  Wasser 
und  dem  entsprechend  mg  Säure  in  Bctnieht  gezogen  werden,  so  wird 
die  nachstehende  Formel: 

(i _ 

Pl  P»   —  P,    "loy      —-^^    i\±ßj 

"18    "•■     ""  'ft 
und  folglich: 

^  ^  A^R,   ,50  ^  .-        '"(1  +  °)     ___  ,60. 

Setzt  man  diesen  Wert  in  die  oben  abgeleitete  Beziehung  E  ^= 
s  —  jTo  ein,  so  erhält  man  den  reduzierten  Partialdruck  der  Säure 

jrn  =  E  ~  £. 
In  nachstehenden  Tabellen  enthält  nun  die  Spaite 
10:  die  so  berechneten  Partialdrucke  Jt,,, 
11;  die  Quotienten  — ,  die  reziproken  Werte  der  Löslichkeits- 
koeffizienten  des  Säuredampfes  in  Wasser, 
bei       fl2:  den  annähernden  Normalgehalt  der  Losung 
il^T'u'  V^'-  ^enaus  12)  nach  Ostwald  berechneten  Dissociationsgrad  a'). 


»)  Füt  HCOOE  and  CH^COOH  wurde  a  nach  den  vonOstwald  (diese  Zeit- 
sclirift  3,  170)  mitgeteilten  "Werten  bereelinel.  Für  BCl  und  SNO^  wurde  a  =  i 
angeuomnien  (vgl.  hierzQ  S.  16). 
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i 
1 

1 

«•l« 

Siisii 

1 

3' 

1 

r 

1-376            1-397        ,      1-626    1  0-23 
4-914            4-964             5-609    ■  0-65 
6-730            6-7H2             7-543    '.  0-76 
8-007            8-056             8-928    1  0-87 
12-627           12-627        !    13-460       0-83 
14-921           14-875           16-697       0-T2 

£ 

748-776 
752-314 
764130 
755-407 
760027 
762-321 

11 

1  i 

S  g 

■      8 

iji 

löSoaö 

0-695 
2-486 
3-400 
4-076 
6-413 
7-686 

i 

i 
s 

t?iS 

0-99 
0-82 
0-68 
0-61 

0-44 

0-33 
0-97 
1-66 
2-22 
2-62 
2-87 

1-439 
5-097 
9-799 
15-438 
20-651 
27-200 

1 

r 

1-093            1109 
4-086            4-128 
8-201     ,        8-241 
13-238    ;       13-214 
18-329           18-132 
24-743    1      24-330 

»'S 

11 

Ä 

749-193 
752-180 
756-301 
761-338 
766-429 
772-843 

^ 

99-601 
99-712 
91-864 
100-049 
100-236 
100-468 

kä 

0-287          0-166     ,     0-332          0-041 
1-026     1     0-593          1-182          0-152 
2-002     !     1-157          2-287          0-304 
3-210     1     1-855     ■     3-630          0-489 
4-366     1     2-523          4-891          0-675 
5-873     1     3-393          6-498     '•     0-908 
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Zu  den  vorsteheoden  Tabellen  ist  nu  bemerken,  dass  die  Werte  für 

X(,   nnd  die  daraus  abgeleiteten   Grössen  —  mit  einigea  besonders  in 

Tab.  III  und  IV  erheblichen  Ungenauigkeiten  behaftet  sind.  Zur  Be- 
rechnung von  jTo  bedurften  wir  nämiicii  der  Kenntnis  der  Dampfdruck- 
emiedrigungen  s,  die  man  bei  Nichtflüchtigkeit  der  gelösten  Substanz  be- 
obachten würde.  Dieselben  sind  nach  der  Baoult- van't  Hoffschen 
Dampfdruckformei  unter  Berücksichtigung  der  elektrolyfciscben  Dissocia- 
tion  berechnet,  doch  ist  die  Berechnung  aus  dem  Grunde  bei  höheren 
Konzentrationen  sehr  unsicher,  weil  die  Gesetze  hier  schon  an  sich  un- 
genau werden,  und  weil  wir  obendrein  über  den  Dissociationszustand  der 
Säuren  nur  mangelhaft  orientiert  sind.  Bei  HCOOH  und  CH^COOH 
konnten  zwar  nach  den  Angaben  von  Ostwald')  einigermassen  zuver- 
lässige Werte  für  die  a  horeehnet  werden,  und  ausserdem  sind  die 
letzteren  hier  so  klein,  dass  selbst  ein  erheblicher  Fehler  darin  wenig 
EinflusB  auf  die  s  haben  würde.  Anders  liegt  der  Fall  bei  HCl  und 
HNO^.  Hier  ist  die  Dissociation  zweifellos  grösser,  und  für  sehr  ver- 
dünnte Lösungen  kann  nahezu  «  =^  1  gesetzt  werden.  Dieser  Wert  ist 
auch  bei  den  konzentrierteren  Gemischen  beibehalten,  da  die  berech- 
neten Zahlen  schon  aus  andern  Gründen  mit  noch  weit  erheblicheren 
Fehlem  behaftet  sind. 

Die  von  Herrn  Prof.  Nernst^)  gegebene  Theorie  verlangt,  dass  der 
Partialdruck  der  Säuren  im  Dampfraum  bedeutend  schneller  wächst, 
als  der  Konzentration  proportional  wäre.  Betrachten  wir  nämüch  z.  B. 
die  normalen  Moleküle,  so  wächst  ihre  Zahl  in  der  Lösung  wegen  des 
Rückganges  der  Dissociation  schneller  ais  der  Konzentration  proportional, 
und  nach  dem  Verteilungssatz  gilt  das  Gleiche  für  den  Partialdruck  der 
normalen  Moleküle  im  Dampfraum,  Im  letzteren  findet  obendrein,  we- 
nigstens bei  HCOOH  und  CH^OOH,  mit  zunehmendem  Partialdruck 
eine,  wenn  auch  unter  obigen  Umständen  geringrügige  Bildung  von 
Doppelmolekülen  statt,  die  natürlich  ebenfalls  ein  beschleunigtes  An- 
wachsen des  Partialdruckes  der  Säuren  bedingt.  Bei  letzteren  Säu- 
ren ist  denn  auch  wenigstens  bei  geringen  Konzentrationen  dies  An- 
wachsen in  ungefähr  dem  erwarteten  Masse  zu  konstatieren.  Bei  HCl 
und  HNO^  hingegen  sind  die  in  die  Rechnung  eingetretenen  Fehler 
bedeutend  grösser,  und  durch  die  Kleiiiheit  der  jTq  wird  deren  Einfluss 
hier  noch  so  gesteigert,  dass  in  den  Tab.  III  und  IV  die  Kolonnen  der 

^)  Diese  Zeitschr.  3,  ITO. 
*)  Diese  Zeitschr.  8,  110. 
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--  statt  des  verlangten  ansteigenden  Verlaufs  von  vornherein  einen  er- 

m 

heblichen  Abfall  zeigen. 

Wenn  also   die  Werte  der  —  auch  mit  bedeutenden  Fehlern  be- 
m 
haftet  sind,   so  ist  doch  andererseits  sicher,  dass  diese  Fehler  für  die 
Aiifangsgheder  der  vier  Reihen  am  geringsten  sein  werden.     Die  An- 
fangswerte  sind   sonach  trotz  ihrer  Unsicherheiten  geeignet,  eine  unge- 

tahre  Orientierung   über  die  Grössenordnung  von  —  zu  geben. 

3.  Osmotischer  Druck  in  LösungsmittelgemiBchen. 

Die  Theorie  des  osmotischen  Druckes  in  Lösungsmittolgemischen 
ist  von  Herrn  Prof.  Kernst  gegeben'). 

Wenn  v  das  Volumen  eines  Lösungsmittelgemisches  ist,  das  aus  «^ 
resp.  «2  §  Molekülen  zweier  Komponenten  bestehen  möge,  so  gilt  für 
den  osmotischen  Druck  ji  die  Beziehung: 

jiv  =  n,BT\a^  +  n.  RT  la^, 
Pi  Vi 

wo  i>j  v^   die  Partiatdrucke   der  beiden  Komponenten  über  dem  reinen 

mittelgemisch ,  p^  p^'   die  Partialdrucke   über  der  Lösung  bei 

L  Temperatur  bezeichnen. 

Unter  der  Voraussetzung  nun,   daas   der  osmotische  Druck  x  den 

tzen  gehorcht,  dass  also,  wenn  og  Moleküle  einer  Substanz  sich 

in  Lösung  befinden:  jj^  ^  aET, 

so  nimmt  die  obige  Formel  die  Gestalt  an: 


,  In^ 


Um  die  Frage  nach  der  Zulässigkeit  dieser  Voraussetzung  zu  entschei- 
den, wurde  die  vorstehende  Formel  au  einigen  Beispielen  geprüft. 

Ein  Lösungsmitte  Ige  misch  von  bekannter  iiusammensetzung  wurde 
im  Beckmannschen  Apparat  bis  zur  Siedetemperatur  T  erhitzt.  Zur  Be- 
rechnung der  Partialdrucke  ^^  und  p^  musste  sodann  die  Zusammensetzung 
des  Dampfes  über  dem  siedenden  Lösungsmittel  bestimmt  werden.  Das 
naheliegendste  Verfahren,  eine  Portion  des  Dampfes  durch  einen  in  den 
Siedeapparat  eingeführten  kleinen  Kühler  zur  Kondensation  zu  bringen, 
schien  un  zw  eck  massig,  weil  die  MÖglichteit  vorlag,  dass  das  so  erhaltene 
Kondensationsprodukt  nicht  vollständig  der  Zusammensetzung  des  Dampfes 
entsprach.    Es  wurde  vielmehr  eine  Quantität  des  Dampfes  (0-2  —  0'3  g) 

')  Vgl.  vorstehende  Arbeit. 

Zoilscbdft  f,  pliysik.  Cbeniie.    XI.  2 
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vermittels  einer  Wasserstrahlluftpumpo  abgesaugt  uud  ausserhalb  des 
Apparates  durch  einen  sehr  energischen  Kühler  kondensiert.  Durch 
einige  besondere  Versuche  wurde  nachgewiesen,  dass  die  Art  des  Ab- 
saugens  (Grösse,  Gleich  mässigkeit  des  Saugedruckes  u.  s.  w.)  ohne  Eiu- 
fluss  auf  die  Zusammensetzung  des  erhaltenen  Kondensationsproduktes 
war.  Die  letztere  wurde  bei  den  Versuchen  mit  verdünnter  Essigsäure 
durch  Titration,  bei  den  Versuchen  mit  einem  Chloroform-Benzol- Ge- 
misch aus  dem  Brechungsvermögen  ermittelt*). 

Waren    dann   e^   und  c^   die    Gewichtskünzentrationen    und    mithin 
(wenn  TOi  und  m^  die  Molekulargewichte)  r^  =  -*-  r^  =  -^  die  Mole- 
,  kularkonzentrationen  der  beiden  Komponenten,  so  ergaben  sich  die  Par- 
tialdrucke : 

'''  =  '-r+?."'       *■  =  .,+',''■ 

wo  h  den  (reduzierten)  Barometerstand  während  des  Versuches  bezeichnet. 
In  das  Lösungsmittel  wurde  sodann  eine  in  beiden  Komponenten 
gut  lösliche  Substanz  eingetragen  und  Avar  stets  in  mehreren  Portionen 
nacheinander,  um  bei  der  Beobachtung  der  zugehörigen  Erhöhungen  dT 
des  Siedepunktes  zufällige  Fehler  möglichst  zu  vermeiden.  Zur  Berech- 
nung wurde  dann  ein  Mittelwert  aus  den  gelösten  Mengen  und  aus  den 
beobachteten  Temperaturerhöhungen  benutzt,  die  einander,  gana  im  Sinne 
des  Boyleschen  Gesetzes,  proportional  waren.  Die  Partialdrucke  über 
der  Lösung  wurden  genau  wie  vorher  bestimmt: 

Es  können  jedoch  die  so  erhaltenen  Werte  p,  p^  p/  i»«'  nicht  ohne 
weiteres  in  die  Formel  eingeführt  werden,  weil  sie  sich  auf  die  ver- 
schiedenen Temperaturen  Tund  T-\-  dT  beziehen,  was  der  Voraussetzung 
nicht  entspricht.  Um  nun  die  Drucke  Pi  und  p^  gleichfalls  auf  die 
Temperatur  T~\-dT  zu  reduzieren,  wurde  die  von  Herrn  Prof.  Nernst 
gegebene  Formel  benutzt: 

p  +  dp=p  +  dF-^ 

wo  dP  die  Änderung  bezeichnet,  welche  der  Dampfdruck  P  über  jedem 
der  beiden  Lösungsmittel  im  reinen  Zustande  bei  der  gleichen  Tempe- 
ratursteigerung von  T  auf  T+dT  erfährt.     Man  erhält  so: 


')  Winkelmann,  Wied.  Ann.  39.    1890- 
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Eine  wesentliche  Vereinfachung  der  vorstehenden  Formel  ergab  sich  nun 
aus  der  Beobachtung,  daes  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  über  dem 
reinen  Lösungsmittel  und  über  der  Lösung  stets  sehr  nahe  dieselbe  war, 
also  in  erster  Annäherung; 

J»!    ^  Px 

Pi  =  V% 
gesetzt  werden  konnte.     Führen   wir  dann  noch  die  Grössen  JP,  und 
/JPj  ein,  d.  h.  die  Druckänderung  über  den  reinen  LÖsungsmittelu  fiir 
1°  Temperatursteigerung  in  der  Nähe  der  Temperatur  (T-J-dJ'j,  so  ist 
schliesslich: 

a  =  n,  \u[l-\ ^-— j  +  «,  ln(l  +  — ^— j  (2) 

und  näherungs weise,  wenn  die  zweiten  Glieder  in  den  Klammern  klein 
sind: 

n,JF,dT    ,    n.AP,dT 

"  =  ^7 —  +      p~  ■  (3> 

Versuch  I- 
Barometerstand :  7524  mm. 


Lösungsmittel:    3949  g  Benzol 

6Ü-51  g  Chloroforn 


(äquimolekulares  GemiBch). 


Siedetemperatur  des  Lösungsmittels:     72°. 

Dampfdruck  des  Benzol:  59.'i-3mm,  JP,  ^=  19-15  mm(  ,    „  ,.,  „ 

,.    Chloroform :   11282  mm.  JP.  _  34.41  ^J  >'»'=''  ''«5»»'"  '' 
Molekulargewicht  des  Benzol-Dampfes:  7H. 

„  „    Chioroform-Dampfea:  1194. 

Zusammensetzung  des  Dampfes  über  dem  Lösungsmittel:     22-32%  C,fla. 
„  „  „  „     der  Lösung:  25-6l7„  C^H,. 

Gelöste  Substanz:  5-675 g  Naphtalin. 
Beobachtete  Erhöhung  der  Siedetemperatur;     1-461°. 

Die  Zusammenaetzung  des  Dampfes  wurde  aus  den  Brechungsver- 
mögen  der  Kondensationsprodukte  in  der  Weise  gefunden,  dass  zunächst 
mit  dem  Pulfrichschen  Refraktometer  die  Exponenten  einiger  bekannter 
Gemische  bestimmt,  und  hieraus  dann  die  Konzentration  der  unbekannten 
durch  Interpolation  berechnet  wurde. 


■)  Tabellen  von  Landolt  und  Böri 
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Setzt  man  nun  obige  "Werte  io  die  Formel  (2)  ein,  so  ergiebt  diese, 
wenn  zur  Bequemlichkeit  der  Berechnung  die  uatürlicben  Logarithmen 
noch  in  gemeine  verwandelt  werden: 

5'675        _  39-49        /  19.15 -1461  \       60-51        /        34.41  ■14S1\ 

128.2.3025a  ~    78    ^°^V+         595.3        -' "^  119-4  ^^  \    +       1128.2      / 
0-01925  =  0-01970. 

Versuch  11. 
Barometerstand:  752-4min. 
Lösungsmittel:    64g  Wasser, 

36  g  Essigsäure. 
Siedetemperatur  des  Lösungaroittels ;     101-2". 
Dampfdruck  des  Wassers:        793-3mm,  JPi^28-0mm  (nach  Begnault)"), 

„  der  Essigsäure:    449-3  mm,  JPa  =  14-8mm  (nach  Raoult)^). 

Molekulargewicht  des  Wasserdampfes:  IS-O. 

„  des  Essigsäure-Dampfes:  98-44  {her.  nach  der  Form.  v.  Gibba)'). 

Zusammensetzung  des  Dampfes  über  dem  Lösungsmittel:    25.97%  GH^COOS, 
,,     der  Lösung:  27-097„  CH3COOH. 


BorEäurc 

der  Siedetemperatur 

0-243» 

4-057  g 

0-009  " 

5-980  g 

0-743» 

8-402  g 

1-038° 

Mittelwert:  5-087  g 

0-630« 

Die  Formel  (2)  wird  hier  also; 

5-087         _  64  ■      f     ,    28-0.Q-63O\         36  ^    ,  l*-^,:^?^! 

62 . 2-30259   ~  1»  ^^  V    "^       793.3      '  ^  98-44     =  \    '^       449-3      .* 

0-03563  =  0-03Ö79. 

')  Tabellen  yon  Landolt  und  Borastein. 

»)  Compt.  reud.  110,  1890. 

=)  W.  Gibhs,  Sil.  Joum.  18,  371.  1879.  Nach  der  daselbst  gegebenen  For- 
mel wurde  die  Dampfdichte  der  Essigsäure  für  die  Siedetemperatur  des  Lösungs- 
mittels und  für  den  derselben  entsprechenden  Partialdruck  p^  der  Essigsäure  be- 
rechnet. Streng  genommen  müsste  natürlich  dem  Umstände  Rechnung  getragen 
wwden,  dass  die  Dampfdichte  und  dementsprechend  das  daraus  abgeleitete  (mitt- 
lere) Molekulargewicht  mit  Druck  und  Temperatur  variabel  ist.  Man  überzeugt 
sich  jedoch  leicht,  dass  durch  die  hier  in  Frage  kommenden  Änderungen  des 
Druckes  und  der  Temperatur  (von  p^  auf  p^'  —  resp.  von  T  auf  T  -\-  dT]  jene 
Grössen  so  wenig  beeinflusst  werden,  dass  sie  in  den  vorliegenden  Berechnungen 
imbedenklich  als  konstant  angenommen  werden  dürfen. 
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Versuch  III, 
BarometeTStaad :  747-3  mm. 
Lösungsmittel:  37-75  g  Wasser, 

62-25  g  Essigsäure. 
Siedetemperatur  des  Losungsmittels: 
Dampfdruck  des  Wassers:  816'0m 

„  der  Essigsäure;      461-9iq 

Molekulargewicht  des  Wasser-Dampfes:        180. 

„  des  Essigsäure-Dampfes:  98-32  [ber.  nach  der  Formel  v.  Gibba). 

Zusammensetzung  des  Dampfes  über  dem  Lösungsmittel:    47-03%  CH-JiOOS, 
„  „  „  „     der  Lösung:  47-60%  OH,COOH. 


■0». 

JP.  =  28-8ra 

m  [nach  Kegnault), 

JP^  =  15-3  m 

m  (nach  Baoult). 

.    62-25,      /,    ,    15-3,O-706\ 


1-981  g 

3-598  g 

5-828  g 

Mittelwert;  3-802 g 

Die  Formel  (2)  wird  hier: 

3-803        _  37-75  .      (■.    ,^ 
62  . 2-30259  ~     18      °^  ^    '^ 
0-02663  =  0-02897. 

Die  bei  Anwendung  der  Formel  (2)  auf  die  vorstehenden  Versuche 
erhaltenen  Resultate  kötinen  als  befriedigende  bezeichnet  werden  in 
Rücksicht  auf  das  angewandte  Näherungsverfahren,  auf  die  Unsicherheit 
vieler  der  eingesetzten  Zahlenwerte  und  bei  den  Versuchen  II  und  III 
besonders  auch  in  Rücksicht  auf  einige  ausser  acht  gelassene  Nebenum- 
stände (Flüchtigkeit  der  H^BO^,  Bildung  von  Doppelmolekülen  im 
Wasserdampfe  u.  s.  w,).  Es  ist  somit  als  durch  den  Versuch  er- 
wiesen anzusehen,  dass  die  Gasgesetze  auch  für  den  osmo- 
tischen Druck  in  LÖsungsmittelgemischeu  ihre  Gültigkeit  bis 
auf  Abweichungen  von  wonigen  Prozenten  bewahren. 

Eine  weitere  Prüfung  der  Formel  wurde  noch  auf  Grund  der  Be- 
trachtung unternommen,  dass  ->n  ihre  Gültigkeit  auch  bebalten  muss, 
■wenn  die  Konzentration  einer  der  beiden  Komponenten  im  Lösungsmittel 
=;  0  wird,  d.  h.  also  für  ein  einheitliches  Lösungsmittel.  Ein  diesbe- 
züglicher Versuch  ergab  denn  auch  ein  bestätigendes  Resultat: 

Versuch  IV. 
Barometerstand:  743-2. 
Lösungsmittel:  100  g  Wasser. 

Dampfdruck  des  Wassers:  743-2  mm     JP=26-8  (Regnault). 
Molekulargewicht  des  Wasaerdampfes :  18-0. 
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egbachtete  Erhahun 


3-250  g  0.247° 

4-%2g  !  0-391 0 

T-HSig  1  0'04-J'' 

ll-y8i)g  '  0.928" 

Mittelwert:     e.854g  '  0-552" 


6.854 
2 .  a-a0259 

004801  =  0.04756. 


100  ,      /,    ,    26.8. 0-552 \ 
=  -l8   ^''^t^  +  ^i3T2H 


Eine  sehr  iotereHsante  Spezialisierung  des  Problems  bietet  der  Fall, 
daee  die  gelöste  Substanz  in  einer  der  beiden  Komponenten  des  Lösungs- 
mittels (fast)  unlöslich  ist.  Es  findet  dies  z.  B.  statt,  wenn  Chlorka- 
lium in  ein  Gemisch  von  Wasser  und  Essigsäure  eingetragen  wird, 
indem  es  in  Wasser  löslich  ist,  in  Essigsäure  hingegen  nicht.  Dann 
steht  zu  erwarten,  dass  in  erster  Näherung  der  Dampfdruck  der  Essig- 
säure uugeändert  bleibt,  und  man  gelangt  au  der  Anschauung,  dass  die 
durch  das  Chlorkalium  bewirkte  Temperaturerhöhung  unabhängig  sein 
müsste  von  der  Menge  der  vorhandenen  Essigsäure. 

Zur  Prüfung  wurden  folgende  Versuche  angestellt: 

Versuch  V. 
Sarometerstand :  742-2  mm. 
Lösungsmittel:  70-49  g  Wasser,      I 
29-51  g  Essigsäure  f 
Siedetemperatur  des  Lösungsmittels:  100-9", 

ZuaamineDBetzung  des  Dampfes  über  dem  Lösungsmittel:  21-4*/g  CEgCOOH. 
„      der  Lösung:  2(;-0%  CE,COOH. 

Zugesetzte  Menge  CWorkalium:       8.522  g, 
Beobachtete  Temperaturerhöhung:  l-487''/n- 

Es  waren  in  100g  Wasser  gelöst:  12-054g  KCl.  Hierfür  ergiebt  sich  nach 
der  in  Kap.  I  berechneten  Tabelle  VI:  dt^l-im". 

Versuch  VL 
Barometerstand:  743.4. 
Lösnngsmittel:  38-8  g  Wasser         1 
61.2  g  Essigsäure    ( 
Siedetemperatur  des  Lösungsmittels:  lOl-S", 

Zusammen  Setzung  des  Dampfes  über  dem  Losungsmittel;  49.2''/„  CS^COOH. 
„     der  Lösung:  55-1%  OHyCOOH. 

Zugesetzte  Menge  Chlorkalium;      7-007  g. 
Beobachtete  Temperaturerböhung;  2013". 
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Ea  waren  in  100g  Wasser  gelöst:  IS^M  g  KCL  Hierfür  ergiebt  sich  durch 
Interpolation  aus  der  Tabelle  \  (Kap.  I):  dT  =  2-32-2°. 

Wenn  dem  Rücksicht  getragen  wird,  dass  die  Siedetemperatur  einer 
sehr  konzentrierten  Essigsäurelösung  sich  ausserordentlich  träge  einstellt 
and  die  Temperaturerhöhung  im  Versuch  VI  aus  diesem  Grunde  wahr- 
Bcheinlich  zu  klein  abgelesen  ist,  so  liefern  die  heiden  obigen  Versuche 
in  der  That  eine  befriedigende  Übereinstimmung  zwischen  jener  An- 
schauung und  dem  Experiment, 

Aus  den  Daten  der  Versuche  V  und  VI  ergiebt  sich  übrigens  noch 
ein  weiteres  bemerkenswertes  Resultat.  Für  die  Partialdrucke  der  Essig- 
säure im  Dampfe  über  dem  siedenden  Lösungsmittel  und  über  der  Lö- 
sung hat  man  nach  den  von  Raoult^)  mitgeteilten  Werten: 
Versucb  V:     bei  lOO^S)    ''    p^— 44449mm 
102-39"    j()ä=  46648  mm 
Versuch  VI:   bei  101-9    »    p,=r  459-15  mm 
(für  dr=2-l'')  104-0  "    i?,=493-40mm 
Hiernach  müsste  also   die  durch  Erhöhung  der  Siedetemperatur  verur- 
sachte Zunahme  der  Partialdrucke  sein: 


Versuch  VI:      ^'  =  1-075. 


Ih  ' 

ThatBiUihlich   erhält  man   aber  durch  direkte   Messung  der  Essigsäure- 
Konzentratiouen  im  Dampfe: 

Versuch  V:      ^^-  =  —  -  =  1-215 
p^         214 

Versuch  VI:     ^  =  ^^'J  =  1-120 
^j  ■       49-2 

Aus  der  Abweichung  zwischen  den  durch  Berechnung  und  den  durch 
Beobachtung  gefundenen  Zahlen  ergiebt  sich  nun,  dass  beim  Zusatz 
Ton  KCl  die  Essigsäure  ihren  Partialdruck  nicht  nur  wegen 
der  dadurch  verursachten  Temperaturerhöhung  vermehrt, 
sondern  dass  auch  unabhängig  hiervon  die  LösHchkeit  des 
Essigsäuredampfes  im  Wasser  durch  den  Zusatz  von  KCl  her- 
abgesetzt wird. 

')  Compt.  rend.  110.  1890. 
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4.  Änderungen  des  Siedepunktes  einer  Flüssigkeit  mit  dem 
äusseren  Druck. 

Ein  weiteres,  sehr  reiches  Verwendungsgebiet  eröffnet  sich  dem 
Beckmannschen  Siedeapparat,  wenn  er  mit  Vorrichtuugen  versehen 
wird,  die  eine  Beobachtung  von  Siedepunkten  auch  bei  andern  Drucken, 
als  dem  Barometerstande  gestatten. 

Die  erste  Bedingung,  wenn  man  mit  Druckäüderungen  im  Siedege- 
fäss  arbeiten  will,  ist  natürlich,  dasselbe  gegen  den  Aussendruck  luft- 
dicht abzuschliessen.  Nach  verschiedenen  vergeblichen  Versuchen,  dies 
mit  Gummistopfen,  gefetteten  Korkstopfen  u.  s.  w.  zu  erreichen,  verwen- 
dete ich  mit  sehr  gutem  Erfolge  Gummikapsehi  (gewöhnliche  Mitch- 
flaschensauger),  die  durch  Draht  über  den  mit  Korkstopfen  verschlossenen 
Hälsen  des  Apparates  festgebunden  wurden  (s.  Fig.  bei  LME).  Der 
Verschluss  mit  Kork  unter  den  Gummikapseln  war  notwendig,  um  die 
letzteren  vor  der  direkten  Einwirkung  der  Dämpfe  zu  schützen. 

Der  Siedeapparat  wurde  in  der  älteren  Form^)  angewandt,  doch 
acheint  mir  hier,  wo  die  Quantität  des  Lösungsmittels  nicht  in  die  Rech- 
nung eintritt,  die  neuere  Form^)  die  zweckmässigere  zu  sein. 

Wie  aus  der  beigefügten  Figur  ersichtlich,  wurde  der  Siederaum 
durch  den  Kühler  (K)  hindurch  vermittels  starkwandiger  Gummischläuche 
mit  einem  Ölmanometer  (Ö)  in  Verbindung  gesetzt.  Weil  nun  aber  das 
letztere  infolge  seiner  grossen  Empfindlichkeit  bei  den  durch  Aufsteigen 
von  Gasbiasen  im  Siederaume  fortwährend  verursachten  kleinen  Druck- 
änderungen so  erheblich  schwankte,  dass  ein  sicheres  Ablesen  unmöglich 
war,  so  musste  in  die  Druckleitung  ein  Windkessel  {W)  eingeschaltet 
werden.  Derselbe  bestand  aus  einem  sehr  grossen  umgekehrten  Glas- 
ballon, der  durch  einen  Korkstopfen  und  eine  hierüber  gebrachte 
Quecksilberschicht  (q)  luftdicht  verschlossen  wurde.  Als  ein  weiteres 
Mittel,  um  das  Manometer  träge  zu  machen,  empfiehlt  es  sich  ferner, 
in  die  Leitung  ein  10  — 20  cm  langes  Stück  einer  Kapillare  einzu- 
schalten, doch  genügte  im  beschriebenen  Falle  der  Windkessel  vollkom- 
men, um  eine  ruhige  und  doch  andrerseits  bei  stetigen  Druckänderungen 
sehr  empfindliche  Einstellung  des  Manometers  zu  bewirken. 

In  der  Leitung  zwischen  Wund  Ö  war  dann  ferner  noch  ein  T-Rohr 
angebracht,  durch  dessen  seitlichen  Ansatz  der  Apparat  mit  einer  Luft- 
pumpe in  Verbindung  gesetzt,  und  so  der  Druck  im  Innern  beliebig  ge- 
odor   vermindert  werden   konnte.     Der   Quetschhahn    Q   diente 


>)  Diese  Zeitschr.  4,  32. 
=)  Diese  Zeitachr.  8,  223. 
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dazu,  um  die  soeben  erwähnte  Verbindung  für  die  Dauer  der  Ablesungen 
zu  unterbrechen 

Das  Manomettr  wuide  mit  reineoi  klirem  Speiseöl  gefüllt  und  trug 
an  der  Verbindungs&tollc  mit  du  Diuckkitung  gleichfalls  einen  Gumroi- 
kapselverschlus«  Zu  bemerken  ist  norh  daaa  sowohl  der  Windkessel, 
wie  das  Manometer  weit  genug  von  dem  feiedeapparat  aufgestellt,  resp. 
durch  einen  Schirm  ge'^chutzt  weidtn  raussten,  um  von  störenden  Ein- 


wirkungen der  Wärme  unbeeinflusst  zu  sein.  Die  Ablesung  des  Mano- 
meters geschah  aus  einiger  Entfernung  mit  einem  Kathetometer,  und  der 
Bequemlichkeit  halber  wurde  von  eben  dort  aus  auch  das  Thermometer 
mittels  Femrohr  beobachtet. 

Die  Versuche  wurden  nun  in  der  Weise  vorgenommen,  dass  der 
Apparat  mit  der  betreffenden  Flüssigkeit  beschickt,  auf  die  angegebene 
Art  verschlossen  und  zunächst  bei  Zimmertemperatur  einer  Druckprobe 
auf  seine  Luftdichtigkeit  hin  unterworfen  wurde.  Hierauf  wurde  die 
Flüssigkeit  bei  normalem  Drucke  durch  vorsichtiges  Erhitzen  zum  gleich- 
massigen  Sieden  gebracht.  Der  Druck  wurde  dann  mehrfach  variiert 
und  zu  jeder  Druckänderung  die  entsprechende  Verschiebung  des  Siede- 
punktes abgelesen.  (Über  den  Einfluss  der  Druckänderungen  auf  das 
Thermometer  vergl.  weiter  unten.)  Am  Schluss  einer  jeden  Versuchs- 
reihe wurde  die  Siedetemperatur  bei  normalem  Drucke  abermals  beo- 
bachtet, um  den  Einfluss  etwaiger  Barometerecbwankungen  zu  eliminieren. 
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r  orientierendeu  Versuchen  wählte  ich 
als  Flüssigkeit  reines  Wasser,  weil  hier  zur  Konta-olle  der  erhaltenen 
Zahlen  die  genauen  Beobachtungen  von  Regnault  vorlagen^).  Die  fol- 
gende Tabelle  enthält  in  ihren  beiden  ersten  Spalten  die  am  Ölmano- 
meter  abgelesenen  und  die  auf  mm  Hg  umgerechneten  Druckänderungen; 
die  dritte  Spalte  giebt  die  (nach  Vergleich  mit  einem  Normalthermo- 
jneter  korrigierten)  Temperaturzunahmeri;  die  vierte  Spalte  enthält  die 
Änderungen  des  Siedepunktes,  welche  nach  den  Regnaultschen  Tabellen 
den  einzelnen  Druckänderungen  hätten  entsprechen  müssen. 


Änfangsdnick  = 

740  mm  Hg. 

iömmöl 
(spei.  G™.  =0.909) 

in  mm  Hg. 

nach  Bagnault) 

217-8 
365-3 
484-2 
60U-5 
840-4 
935--J 

14-56 

24-43 
3a-37 
4U-I5 
56-73 
62-53 

0-530        i 

1-176        1 
1-446        1 
2-052        i 
2-241 

0-;)38 

0-b94 

l-!8ä 
1-457 
2-0ä3 
2-251 

Die  Zahlen  der  Spalten  3  und  4  stimmen  für  einen  derartigen 
Vorversuch  hinreichend  überein,  und  die  vorhandenen  Abweichungen 
glaube  ich  nicht  der  Versuchsanordnung  oder  dem  Apparate  zuschreiben 
zu  sollen,  sondern  einer  kleinen  Unsicherheit  in  der  Bestimmung  des 
spezifischen  Gewichtes  der  Manometerfliisaigkeit  (wegen  der  Veränder- 
lichkeit mit  der  Temperatur!).  Jedenfalls  beweist  der  Versuch  aber,  dass 
nach  dieser  Methode  mit  grosser  Leichtigkeit  recht  genaue  Werte  für  die 
Beziehung  zwischen  dp  und  dT,  d.  b.  also  für  den  Differentialquotienten 
-j-^  zu  erhalten  sind.  Der  letztere  bietet  ja  bekanntlich  deshalb  beson- 
deres Interesse,  weil  aus  ihm  die  Verdampfungswärme  nach  der  Ciau- 
siusschen  Formel  sehr  einfach  und  sicher  berechnet  werden  kann. 

Benutzt  man  zur  Messung  der  Temperaturen  ein  gewöhnliches  Ther- 
mometer statt  des  Beckmannschen,  das  bei  seiner  eigenartigen  Kon- 
struktion zwar  genaue  Werte  für  ^2",  nicht  aber  für  T  selbst  liefert, 
so  kann  man  natürlich  —  innerhalb  gewisser  Grenzen  —  auch  die  den 
verschiedenen  Drucken  entsprechende  Siedetemperatur  selbst  bestimmen. 

Eine  noch  weit  fruchtbarere  und  nützlichere  Verwendung  des  wie 
oben    beschrieben   modifizierten  Apparates   ergieht    sich   ferner  daraus. 


i|  Tabellen  v 


ndolt  und  Börnsteir 
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dass  die  siedende  Flüssigkeit  ein  Heizbad  you  sehr  konstanter  uud  doch 
mit  Leichtigkeit  beliebig  zu  variierender  Temperatur  darstellt.  Durch 
Veränderung  dos  Druckes  kann  man  zwar  der  Siedetemperatur  nur 
Werte  innerhalb  eines  engen  Intervalles  erteilen,  aber  durch  geeignete 
Wahl  der  Flüssigkeit  (nötigenfalls  auch  eines  Flüssigkeitsgemisches)  kann 
man  ja  dieses  Intervall  an  jede  beliebige  Stelle  der  Temperaturskala 
verlegen. 

So  verwandte  ich  den  Apparat  k.  B.  mit  sehr  gutem  Erfolge  zum 
Vergleich  von  Thermometern,  die  durch  die  beiden  seitlichen  Hälse 
(.ß  und  L  der  Fig.)  in  den  Siederaum  eingeführt  und  bei  verschiedenen 
Drucken,  d,  h.  also  verschiedenen  Temperaturen  abgelesen  wurden.  Hier 
muss  man  jedoch  Rücksicht  darauf  nehmen,  dass  die  Thermometer  bei 
Änderungen  des  Druckes  verschieden  komprimiert  vi'erden,  und  man  muss 
den  hierdurch  etwa  eintretenden  Fehler  eliminieren,  indem  man  die 
Thermometer  denselben  Druckänderungen  bei  einer  konstanten  (also 
z.  B.  der  Zimmer-)Temperatur  unterwirft.  In  den  meisten  Fallen,  und 
ganz  besonders  bei  den  Beckmannschen  Thermometern  ist  jedoch  der 
Einfluss  der  Kompression  so  gering,  dass  er  unbedenklich  neben  den 
Veränderungen  der  Einstellung  durch  die  Temperatur  vemajjhlässigt 
werden  kann. 

Diese  Methode  der  Thermometervergleichung  liefert  so  überraschend 
gute  Resultate,  dass  sie  nicht  genug  empfohlen  werden  kann.  Überhaupt 
dürfte  nach  einer  eventuellen  Abänderung  in  der  Form  des  Siedegefässes 
die  beschriebene  Apparatenanordnung  überall  da  die  Heizbäder  mit 
wesentlichem  Vorteil  ersetzen,  wo  die  Temperaturänderung  in  die  Rech- 
nung eintritt,  und  es  vrird  manche  Messungsmethode  hierdurch  bedeutend 
verfeinert  werden  können. 

Besonders  will  ich  auch  noch  darauf  hinweisen,  dass  man  durch 
allffiiähliche  Druckänderung  (z.  B.  Volumenänderung  eines  Gummiballons 
durch  Schraubenpresse)  eine  sehr  ruhige,  stetige  und  jeden  Augenblick 
abzubrechende  Temperaturänderung  (in  beiden  Richtungen!)  erreichen 
kann,  was  für  genaue  Schmelzpunktsbestimmungen  u.  s.  w,  ein  nicht  zu 
unterschätzender  Vorteil  ist. 

Zum  Schlüsse  bleibt  mir  noch  die  angenehme  Pflicht,  Herrn  Prof. 
Dr.  Kernst  meinen  aufrichtigsten  Dank  für  die  zahlreichen  Anregungen 
und  Unterstützungen  zu  sagen,  deren  ich  mich  bei  meiner  Arbeit  zu  er- 
freuen hatte. 

Göttingeo,  Physikalisches  Institut,  November  1892. 
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Franz  Freyer  und  Victor  Meyer. 

Vor  einiger  Zeit  stellten  wir  Untersuchungen  über  die  Expiosions- 
temperatur  des  Wasserstoffknallgases  an,  welche  in  den  Ber.  d. 
d.  ehem.  Ges.  35,  622  a  mitgeteilt  worden  sind  und  im  wesentlichen 
folgendes  ergaben: 

Knallgas,  welches  ein  Glasgefäss  im  langsamen  Strom  frei  durch- 
fiiesst,  explodiert  beim  Erhitzen  auf  730"  —  noch  nicht  aber  bei  650*, 
während  beim  raschen  Erhitzen  des  Gasgemisches  in  zugeschmolzenen 
Kugeln  schon  bei  606*  Explosion  eintritt.  Zu  den  genannten  fixen 
Temperaturpunkten  gelangten  wir  durch  Ermittlung  der  Siedepunkte 
des  Chlorzinks  (730")  und  des  Bromzinks  (650").  Die  Siedetempe- 
ratur des  Zinnchlorürs  (606'*)  ist  schon  früher  von  V.  Meyer  und 
Biltz^)  ermittelt  worden. 

Aus  diesen  Versuchen  ergab  sich  also,  dass  die  Entzündungstem- 
peratur des  Wasser  Stoff  knallgaaes  eine  verschiedene  ist,  je  nachdem  das- 
selbe im  ruhenden  oder  im  langsam  strömenden  Zustande  er- 
hitzt wird. 

Dies  interessante  Ergebnis  veranlasste  uns,  die  Untersuchung  auch 
noch  auf  andere  explosive  Gasgemische  auszudehnen. 

Im  Besitz  einer  allgemein  anwendbaren  Methode  zur  Bestimmung 
der  Explosionstemperaturen  von  Gasgemischen  —  an  der  es  bisher  noch 
gefehlt  hatte  —  ermittelten  wir  die  Entflammungspunkte  der  Mischun- 
gen von  Sauerstoff  mit  Methan.  Äthan,  Äthylen,  Kohlenoxyd  und 
Schwofelwasserstoff.  Die  Mischung  der  Gase  mit  Sauerstoff  wurde 
stets  in  äquivalenten  Mengenverhältnissen  vorgenommen  und  die  Ver- 
Bucho  einerseits  in  geschlossenen  Gefässen,  andrerseits  hei  freiem 
Strömen  der  Gasgemische  angestellt.  Ausser  den  erwähnten  Sauerstoff- 
mischungen untersuchten  wir  auch  das  Verhalten  eines  sauerstofffreien 
explosiven  Gasgemenges,  des  Chlorknallgases. 


1)  Diese  Zeitschr.  2,  ISi. 
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Alle  genannten  Gasgemische  wurden  im  feuchten  Zustande  ange- 
wendet —  mit  Rücksicht  auf  die  bekannten  Versuche  von  Dixon  über 
die  geringe  Empfindlichkeit  trockener,  explosiver  Gasgemische  gegen 
Erhitzung, 

A.  Vcrsnche  mit  freiätrSmenden  6tasen. 

1.   Methan. 

Dasselbe  wurde  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  Natriumacetat  mit 
Baryt  nach  dem  von  Dumas ')  herrührenden  Verfahren  dargestellt, 
welches  nach  den  Analysen  des  Autors  ein  wenn  nicht  völlig  wasser- 
stofffreies, so  doch  sehr  annähernd  reines  Gas  liefert.  Das  Gemisch  der 
beiden  Körper  wurde  zuerst  in  einer  eisernen  Schale  entwässert,  dann 
in  einer  Retorte  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  erhitzt  und  das  ent- 
wickelte Gas,  nachdem  es  wiederholt  durch  Natronlauge  und  rauchende 
Schwefelsäure  gewaschen  worden,  in  einem  Gasometer  aufgefangen. 

Das  Mischen  des  Gases  mit  der  entsprechenden  Menge  Sauerstoff 
(1  Vol.  Methan,  2  Vol.  Sauerstoff,  CH^  +  2 0^  =  C0^-\-2E^ 0)  geschah 
in  einem  dünnwandigen  Kochkolben.  Zu  diesem  Behufe  war  derselbe 
mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kautschukstopfen  und  zwei  mit  Quetsch- 
hähnen verschlossenen  Glasröhren  versehen,  von  denen  die  eine  bis  zum 
Boden  der  Flasche,  die  andere  nur  bis  unterhalb  des  Stöpsels  reichte. 
Zur  Füllung  wurde,  nachdem  die  Flasche  vollständig  mit  Wasser  ange- 
füllt war,  durch  die  kürzere  Glasröhre  aus  dem  Gasometer  das  Gas 
eingeleitet  und  durch  das  aus  der  längeren  Röhre  in  einen  Messcylin- 
der  ausfliesseude  Wasser  das  Volumen  desselben  bestimmt.  Auf  dieselbe 
Weise  wurde  dann  die  erforderliche  Menge  Sauerstoff  hinzugefügt,  um 
das  Gasgemisch  dann  in  das  Erhitzungsgefäss  zu  leiten,  wurde  durch 
die  bis  auf  den  Boden  reichende  Röhre  wieder  Wasser  einströmen  ge- 
lassen, wodurch  das  Gas  aus  der  kurzem  Röhre  austrat. 

Als  Erhitzungsgefäss  diente  derselbe  Apparat,  welcher  in  unserer 
eingangs  erwähnten  Abhandlung  über  das  Knallgas  ^)  beschrieben  ist. 
Die  Kapillaren  des  Glasgefässes  wurden  aber  diesmaJs  so  weit  gewählt, 
(ca.  0-6  mm),  dass  sich  die  Explosion  in  die  Kugeln  des  vorgelegten 
Waschgefässes  fortpflanzen  und  der  Eintritt  derselben  durch  die  daselbst 
sichtbare  Feuererscheinung  bequem  und  sicher  beobachtet  werden  konnte. 
Eine  Zertrümmerung  der  Apparate  trat  dabei  in  der  Regel  nicht  ein, 
nur   der   kurze,    dünnwandige  Kautschukschlauch  zwischen   Erhitzungs- 


')  Ano.  der  Chem.  3 
')  Ber.  d.  d.  chem.  i 
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gefa,ss  und  Wascbflasclie  wurde  regelmässig  in  Stücke  zerrisseo  und 
fortgeschleudert.  Zur  Vermeidung  der  Fortpflanzung  der  Explosion  in 
die  als  Gasometer  dienende,  oben  beschriebene  Flasche  war  noch  eine 
zweite,  grösstenteils  mit  Wasser  gefüllte,  gewöhnliche  Waschflasche  ein- 


Die  als  Gasometer  dienende  Kochflasche  fesste  nur  etwa  1  Liter 
des  Gasgemisches,  was  meist  für  zwei  bis  drei  Versuche  ausreichend 
war,  und  wurde  möglichst  dünnwandig  gewählt,  um,  falls  sich  die  Ex- 
plosion aus  dem  Erhitzungsgefäss  durch  die  Waachgeiasse  fortpflanzen 
sollte,  vor  za  grossem  Schaden  gesichert  zu  sein  —  ein  Fall,  welcher  je- 
doch niemals  eintrat.  Überdies  befand  sich  der  ganze  Apparat  in  einem 
durch  Glasscheiben  abgeschlossenen  Raum. 

Das  Gemisch  aus  Methan  und  Sauerstoff  wurde  nun  im  langsamen 
Strom  durch  das  gläserne  Erhitzungsgefäss  geleitet,  welches  in  der  beim 
Knaligas  beschriebenen  Weise,  von  einer  Eisenhülle  umgeben,  in  kochen- 
dem Chlorzink  (Siedep.  730")  erhitzt  wurde.  Es  trat  hierbei  regel- 
mässig eine  Explosion  ein,  welche  sich  mit  Flammeuerscheinung  in  die 
Waschflasche  fortpflanzte.  Diese  erfolgte  jedoch  nicht  beim  Erhitzen 
in  kochendem  Bromzink  (Siedep.  650*),  und  liegt  somit  die  Eiplosions- 
temperatur  des  Gasgemisches  zwischen  650"  und  730".  Über  die  Art 
und  Weise  des  Erhitzens,  welche  Sicherheit  für  lebhaftes,  wallendes 
Sieden  der  glühenden  Heizflüssigkeiten  gewährte,  und  durch  welche  die 
angegebenen  Temperaturen  genau  erreicht  wurden,  vergleiche  man  unsere 
anfangs  citierte  Abhandlung:  Über  den  Siedepunkt  des  Ghlorzinks 
und  Bromzinks  und  die  Esplosionstemperatur  des  Knallgases 
(Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  35,  62äa). 

Der  hier  für  das  Methan  beschriebene  Apparat  diente  in  gleicher 
Weise  auch  zur  Untersuchung  der  übrigen  Gasgemische. 

2.  Ätliaii. 

Das  Gas  wurde  dargestellt  durch  Zersetzung  von  Zinkäthyl  mit 
Wasser.  2  Vol.  desselben  wurden  mit  7  Vol.  Sauerstoff  gemischt  (CgH^ 
+  0,  =  2COg-i-3BaO). 

Es  erfolgte  schon  beim  Erhitzen  im  kochenden  Bromzink  sehr 
heftige  Esplosion,  im  Zinnchlorür  jedoch  nicht.  Die  Explosionstem- 
peratur liegt  demnach  hier  zwischen  606"  und  650". 

3.  Äthylen. 

Das  Gas  wurde  dargestellt  nach  der  gewöhnlichen  Methode  durch 
Erhitzen  von  Alkohol  und  konzentrierter  Schwefelsäure.    Das  Gas  wurde 
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wiederholt  mit  Natronlauge  und  Schwefelsäure  gewaschen  und  1  Vol. 
desselben  mit  3  Vol.  Sauerstoff  gemischt  { C^H^  +  3  0^  ^  2  CO^  +  2i?,0). 
Das  Gasgemenge  explodierte  beim  Erhitzen  im  kochenden  Brom- 
zink, nicht  aber  in  Zinnchloriir,  und  liegt  seine  Explosionstempera- 
tur mithin  ebenfalls  zwischen  606"  und  650*'. 

4.  Kohlenoxyd. 
Das  durch  Erhitzea  von  Oxalsanro  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure dargestellte  und  durch  mehrmaliges  Waschen  mit  Natronlauge 
Ton  Kohlendioxyd  befreite  Gas  wurde  mit  dem  halben  Volumen  Sauer- 
stoff gemischt  (2  C0-|- Oa  =  2  COa).  Im  kochenden  Bromzink  er- 
folgte keine  Explosion.  Dieselbe  trat  jedoch  jedes  Mal  ein  beim  Er- 
hitzen im  Chlorzink.  Die  Explosionstemperatur  liegt  also  wie  beim 
Methan  und  Wasserstoffknaligas  zwischen  650'*  und  730". 

5.  Schwefelwasserstoff. 

Das  Gas  wurde  aus  Antimontrisulfid  und  konzentrierter  Salzsäure 
entwickelt,  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  dem  anderthalbfachen  Volu- 
men Sauerstoff  gemischt  {H^S -\- 0^==  H^O -{-SO^)-  Die  zum  Auf- 
sammeln und  Mischen  des  Gases  dienende  Flasche  wurde  hierbei  mit 
gesättigter  Kochsalzlösung  gefüllt;  ebenso  wurde  zum  Verdrängen  und 
als  Sperrflässigkeit  in  den  beiden  Waschflaschen  Kochsalzlösung  ver- 
wendet. Das  Gasgemisch  wurde  zunächst  im  Chlorzink  erhitzt,  und  es 
erfolgte  sehr  bald,  nachdem  das  Salz  noch  lange  nicht  die  Siedetem- 
peratur erreicht  hatte,  eine  Explosion  unter  Entwicklung  einer  blauen 
Flamme  in  den  Kugeln  der  Waschflasche;  ein  nehen  dem  Erhitzungs- 
gefäss  in  die  Eisenhiille  desselben  eingeführtes  Thermometer  zeigte  300°. 
Es  wurdo  daher  von  der  Anwendung  konstant  siedender  Heizflüssigkeiten 


abgesehen  und  die  Erhitzung 
sehenen  Ölbad  vorgenommen, 
direkt  eingetaucht  wurde.     Bei 


in  einem  grossen,   mit  Thermometer  ^ 
in   welches  das  gläserne  Erhitzungsgefäss 
i  oftmaliger  Wiederholung  des  Versuches 

beobachteten   wir   regelmässig   Esplosion,    sobald    die   Temperatur   auf 

31Ö — 320"  gestiegen  war. 

6.  Chlorknallgas. 

Dasselbe  wurde  aus  30  "j^  Salzsäure,  welche  vorher  mit  Chlor  ge- 
sättigt worden  war,  elektroly tisch  dargestellt,  mit  etwas  Wasser  ge- 
waschen und  längere  Zeit  durch  das  Erhitzungsgefäss  strömen  gelassen, 
bis  die  Flüssigkeiten  kein  Chlor  mehr  aufnahmen  und  das  ausströmende 
Gas  von  Kalilauge  zur  Hälfte  absorbiert  wurde.  Das  Erhitzungsgefäss 
war  geschwärzt,  und  die  ganze  Operation  wurde  in  einem  verdunkelten 
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Baum  vorgenommen.  Nachdem  die  Zusammensetzung  des  Gases  konstant 
geworden,  wurde  zunächst  im  Schwefeldampf  (448")  erhitzt,  wobei  Ex- 
plosion eintrat.  Es  wurde  nun  in  ähnlicher  Weise,  wie  beim  Schwefel- 
wasserstoff beschrieben,  die  Erhitzung  in  einem  Sandbad  vorgenommen 
—  zur  Anwendung  eines  Ölbades  erschien  die  Temperatur  zu  hoch  — 
unter  Benutzung  eines  mit  Stickstoff  gefüllten,  bis  460"  reichenden 
Quecksübertbermometers,  welches  vorher  durch  Erhitzen  im  Schwefel- 
dampf kontrolliert  worden  war.  Die  Explosion  erfolgte  in  mehreren 
Versuchen  zwischen  430**  und  440",  wobei  meistens  eine  Zertrümmerung' 
des  Erbitzungsgefasses  oder  der  Wascbflasche  stattfand,  da  wegen  der 
aggressiven  Eigenschaften  des  Chlors  ein  sehr  dickwandiger  Kautschuk- 
scblauch  als  Verbindung  zwischen  Waschflasche  und  Erhitzungsgefäss 
Terwendet  wurde,  und  ausserdem  die  Verbindung  so  hergestellt  war, 
dass  die  Glasröhren  dicht  aneinander  stiessen.  Bei  den  übrigen  unter- 
suchten Gasgemischen  blieben,  wie  schon  erwähnt,  die  Gefässe  meist 
imversehrt,  und  nur  der  dünne  Kautschukschlauch  wurde  bei  der  Ex- 
plosion zersprengt. 

7.  WaBserstoffknaUgas. 

Schliesshcb  wurden  noch  die  schon  in  unserer  ersten  Abhandlung 
beschriebenen  Versuche  mit  Wasserstoffknallgas  noch  einmal  wiederholt, 
da  bei  den  damals  verwendeten  engen  Kapillaren  sich  die  Explosion 
oft  nicht  bis  in  das  Waschgefass  fortpflanzte  und  daher  nicht  mit  der 
gleichen  Sicherheit  wie  bei  den  eben  beschriebenen  Versuchen  beobach- 
tet werden  konnte. 

Das  aus  heissem,  angesäuertem  Wasser  elektrolytisch  entwickelte 
Knallgas  wurde  in  der  beschriebenen  Weise  in  Chlorzink  und  Bromzink 
erhitzt,  und  es  erfolgte  nur  in  der  ersteren  Erhitzungsflüssigkeit  eiae 
Explosion.  Somit  liegt  in  Übereinstimmung  mit  uiisern  frühem  Ver- 
suchen die  Explosionstemperatur  des  langsam  strömenden  Wasserstoff- 
knallgases zwischen  650"  und  730".  Ein  einziges  Mal  unter  sehr  vielen 
Versuchen  trat  schon  im  kochenden  Bromzink  eine  Explosion  ein,  welche 
Vfir  aber  trotz  oftmaliger  Wiederholung  des  Versuches  nie  wieder  her- 
vorrufen konnten.  Diese  Beobachtmig  spricht  dafür,  dass  die  Entzün- 
dungstemperaturen bei  Gasgemischen  keine  absoluten  sind,  sondern  von 
äussern  Umständen,  z.  B.  Beschaffenheit  der  Glasoberfläche,  abhängen. 
Dass  bei  der  Anwendung  eines  andern  Gefössmateriales  (Silber)  die  Ver- 
brennungserscheinungen des  Knallgases  völlig  modifiziert  werden,  haben 
schon  früher  V.  Meyer  und  Askenasy^) 

')  Ann,  d.  Chem.  269,  49. 
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Es  sei  noch  besonders  betont,  dass  bei  allen  bisher  beschriebenen 
Versuchen  nicht  zu  enge  Kapillaren  (ca.  0'5  mm)  angewendet  wurden; 
nur  dann  sind  die  Explosionserscheinungen  in  allen  Fällen  deutlich  und 
unzweifelhaft  erkennbar. 


B.  Tersache  in  Terschlossenen  Grefösseii. 

Wie  schon  erwähnt,  hatte  sich  aus  den  Versuchen  von  V.  Meyer, 
Krause  und  Äskenasy  ergeben,  dass  die  Entflamnoungstemperatur  des 
WasseratofEknallgases  in  geschlossenen  Gefässen  eine  wesentlich  nied- 
rigere ist,  als  im  freistrÖmenden  Zustande.  Um  diese  Erscheinung  näher 
zu  prüfen,  haben  wir  mit  allen  vorher  erwähnten  Gasgemischen  noch 
ähnliche  Erhitzungä versuche  in  verschlossenen  Gefässen  angestellt.  Wir 
wählten  hierzu  Glaskugeln  von  ungefähr  35  mm  Durchmesser,  welche 
mit  einem  etwa  25  cm  langen  und  2  mm  weiten  Stiel  versehen  waren, 
durch  welchen  mittelst  einer  bis  zum  Boden  der  Kugel  eingeführten 
Kapillarröhre  das  zu  untersuchende  Gasgemisch  eingeleitet  werden  konnte. 
Zur  Füllung  wurde  längere  Zeit  der  Gasstrom  durchgeleitet  und  die 
Kugeln  dann,  nachdem  alle  Luft  verdrängt  war,  verschlossen.  Bei  den 
ersten  Versuchen  wurde  die  stielartige  Glasröhre  zu  diesem  Zweck  ein- 
fach zu  geschmolzen,  was  ohne  Gefahr  einer  Explosion  geschehen  kann, 
wenn  mau  durch  eine  bis  zu  der  zu  erhitzenden  Steile  reichende  Ka- 
pillare etwas  Luft  einsaugt  und  dann  sofort  in  einer  Gebläseflamme  ab- 
sehmilzt.  Um  jedoch  die  Beimengung  dieser,  wenn  auch  geringen,  Luft- 
menge zu  vermeiden,  verwendeten  wir  bei  den  spätem  Versuchen  einen 
Verschluss  mittelst  eines  Stückchen  Kautschuk  schlauch  und  Glasstab. 
Derselbe  muss  noch  mit  einem  Streifen  Leinwand  umwickelt  und  das 
Ganze  mit  Bindfaden  festgeschnürt  werden,  da  sich  sonst  der  Schlauch 
beim  Erhitzen  aufbläst  und  platzt.  Die  so  vorgerichteten  Glaskugeln 
wurden  dann  in  die  betreffende,  vorher  zum  Kochen  erhitzte  Heizflüssig- 
keit, oder  in  ein  erhitztes  Ölbad  rasch  eingeführt,  da  nur  bei  raschem 
Erhitzen  eine  wirkliche  Explosion  erfolgt,  während  beim  allmählichen 
Anwärmen  bei  den  meisten  Gasgemischen  nur  eine  langsame,  stille  Ver- 
einigung erfolgt. 

1.  Methan. 

Das  Gasgemisch  explodierte  beim  raschen  Erhitzen  im  kochenden 
Bromzink,  wobei  zuweilen  die  Glaskugel  zerschmettert,  zuweilen  nur  der 
Kautschuk  verschluss  abgoschleudert  wurde.  Beim  raschen  Erhitzen  im 
Zinnchlorür  trat  weder  eine   Explosion  ein,   noch  zeigte   das   Gas  eine 

Zeilacbrin  f.  physik.  Chemie.  XI,  3 


Hosted  by 


Google 


34  Franz  Freyer  und  Vicfor  Meyer 

erhebliche  Volumverniinderung,  als  die  Kugeln  nach  dem  Erkalteo  unter 
Natronlauge  geöffnet  wurden.  Die  Esplosion  erfolgte  also  zwischen  600" 
und  6ö0*'j  somit  bei  einer  beträchtlich  niedrigeren  Temperatur 
als  im  freiströmenden  Zustande. 

2.  Äthan. 

Das  mit  Sauerstoff  gemischte  Gas  explodierte  sehr  heftig  im  kochen- 
den Zinnchlorür,  noch  nicht  im  Schwel'elphosphordarapf,  also  zwischen 
518»  und  606". 

3.   Äthylen. 

Dasselbe  verhielt  sich  ebenso  wie  Äthan,  im  kochenden  Zinnchlorür 
trat  Explosion  ein,  nicht  aber  im  Schwefelphosphordampf,  und  liegt  also 
auch  hier  die  Explosionstemperatur  zwischen  518"  und  600". 

4.  Kohlenoxyd. 

Das  Gemisch  von  Kühlenoxyd  mit  Sauerstoff  explodierte  beim  Ein- 
tauchen der  Kugeln  in  kochendes  Chlorzink,  doch  gelang  es  trotz  mehr- 
facher Versuche  nicht,  dasselbe  im  kochenden  Bromaink  zur  Entzündung 
zu  bringen.  Beim  Erhitzen  in  letzterem  trat  nur  bisweilen  eine  teilweise 
stille  Voreinigung  zu  Kohlendioxyd  ein,  was  durch  Öffnen  der  erkal- 
teten Kugehi  unter  Natronlauge  konstatiert  werden  konnte.  Es  war 
also  hier  keine  Herabdrückung  der  Entflammungstemperatur  beim  Er- 
litzen  im  geschlossenen  Gefässe,  gegenüber  dem  Verhalten  des  frei 
strömenden  Gases,  zu  konstatieren,  wie  dies  bei  den  andern,  von  uns 
untersuchten  Gasgemischen  der  Fall  war.  Jedoch  ist  anzunehmen,  dass 
eine  solche  trotzdem  besteht  und  durch  Anwendung  einer  geeigneten 
Heizßüssigkeit,  welche  die  Erzielung  einer  konstanten,  zwischen  650* 
und  730"  liegenden  Temperatur  gestattet  —  an  welcher  es  aber  bislang 
noch  mangelt  —  ermittelt  werden  könnte. 


5.  SchwefelwasBerstofiT. 

Um  die  hier  schon  bei  niederer  Temperatur  eintretende  und  des- 
halb weniger  leicht  zu  beobachtende  Explosion  sicher  zu  erkennen, 
wurden  statt  der  früher  beschriebenen  Glaskugeln  Doppelkugeln  ver- 
wendet, welche  miteinander  durch  eine  etwa  4  mm  weite  Glasröhre  ver- 
bunden waren,  und  von  denen  die  untere  in  ein  vorher  erhitztes  Ölbad 
getaucht  wurde,  während  die  zweite  aus  der  Flüssigkeit  herausragte,  so 
dass  bei  der  Esplosion  darin  eine  Feuererscheinung  wahrgenommen 
werden  konnte.  Die  Entzündung  erfolgte  unter  Knall  regelmässig  bei 
■einer  Temperatur  von  250 — 270*,  wobei  in  der  obern  Kugel  eine  blaue 
Flamme  sichtbar  wurde. 
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6.  Cblorknal^as. 

Das  in  der  früher  angegebenen  Weise  elektrolytisch  entwickelte 
Chlorknallgas  zeigte  beim  Erhitzen  in  verschlossenen  Gelassen  eiü  sehr 
wenig  regelmässiges  Vorhalten.  Die  zuerst  verwendeten  einfachen  Kugeln, 
welche,  um  das  Licht  abzuhalten,  berusst  wurden,  explodierten  teilweise 
schon  bei  240",  zum  Teil  aber  erst  bei  ^70"  oder  280";  manche  ex- 
plodierten jedoch  überhaupt  nicht.  Wurde  dann  die  Temperatur  bis 
360"  gesteigert,  so  erfolgte  auch  dann  keine  Explosion  mehr,  viel- 
mehr zeigten  die  Kugeln  nach  dem  Abkühlen  und  Offnen  unter  Wasser 
eine  teilweise  Vereinigung  zu  Salaaäuregas.  In  einem  Fall  blieb  das 
Gas  bei  3Ö0*  im  wesentlichen  unverändert.  Ein  sehr  eigentümliches 
Verhalten  zeigte  sich  beim  Erhitzen  des  Gases  in  den  beschriebenen 
Doppelkugeln;  es  war  in  vielen  Versuchen  nicht  möglich,  dieselben 
selbst  durch  Eintauchen  in  ein  auf  350"  erhitztes  Bad  zur  Explosion 
zu  bringen,  und  diese  trat  auch  nicht  ein,  wenn  die  untere  Kugel,  welche 
sich  im  Bad  befunden  hatte,  in  eine  Bunaenscho  Flamme  gehalten 
wurde.  Es  hatte  offenbar  dadurch,  dass  nicht  die  ganze  Gasmasse  der 
Erhitzung  ausgesetzt  gewesen,  eine  stille  Vereinigung  stattgefunden, 
welche  sich  jedoch  nur  auf  die  untere  Kugel  erstreckte,  während  die 
obere  noch  unverändertes  Chlorknallgas  enthielt,  und  beim  Einführen 
in  eine  Elamme  sofort  explodierte. 

Es  liess  sich  somit  für  das  in  geschlossenen  Gofässen  erhitzte 
Chlorknallgas  keine  sichere  Explosionstemperatur  feststellen,  doch  liegt 
dieselbe  nach  der  Mehrzahl  der  Versuche  zwischen  240"  und  270". 

Aus  den  vorstehenden  Versuchen  ergiebt  sich  demnach,  dass  bei 
sämtlichen  untersuchten  Gasgemischen,  mit  Ausnahme  des  Kohlenoxyds, 
die  Entzüodung  bei  einer  viel  niedrigeren  Temperatur  eintritt,  wenn 
dieselben  in  geschlossenen  Gefässen  erhitzt  werden,  als  beim  langsamen, 
freien  Strömen  durch  ein  Glasgefäss. 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  die  erhaltenen  Resultate  über- 
sichtlich : 


Explosionstemperaturen: 

in  geachloasei 

be 

i  freiem  Strömen 

GefUaseii 

650— Tan* 

530-606" 

Methan 

Ü50-7  0 

606-650" 

ithan 

gemischt  mit  der 

büb— b'iU'' 

530-606" 

Äthylen 

1  äquivalenten  Menge 

b0b-6jO° 

530-606" 

Eohlenoxyd 

Sauerstoff 

b50-73U'' 

650-730" 

SchwefelwaBserstoff  | 

315-320° 

250-270" 

Ctilorlinallgaa 

und  V.  Meyer,  Liebiga  Ann, 

430—410" 
264,  85. 

210-270- 

')  Krause 
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Da  die  Vermutung  nahe  lag,  dass  dieses  verschiedene  Verhalten 
der  Gasgemische  in  verschlossenen  Gefässen  und  im  strömenden  Zu- 
stande durch  den  erhÖhteu  Druck,  unter  welchem  sich  die  Gase  im 
ersteren  Falle  hefiudeu,  bedingt  sein  könne,  stellten  wir  noch  eine  Reihe 
von  Versuchen  an,  welche  diese  Annahme  prüfen  sollten,  Sie  ergaben 
indessen,  dass  dieselbe  nicht  zutreffend  ist. 

Da  sich,  wie  oben  dargethan,  Wasserstoffknaügas  im  kochenden 
Zinnchlorür  nur  in  verschlossenen  Gefässen  entzündet,  im  strömenden 
Zustande  jedoch  nicht,  so  durfte,  wenn  nur  der  Druck  diese  Verschieden- 
heit bedingte,  auch  keine  Entzündung  stattfinden,  wenn  das  Gasgemisch 
in  ofi"enen  Kugeln  erhitzt  wurde,  in  denen  es  sich  beim  Erhitzen  frei 
ausdehnen  konnte  und  sich  also  unter  denselben  Druckverhältnissen  be- 
fand, wie  bei  unsern  Versuchen  im  frei  strömenden  Zustande.  Diese 
Voraussetzung  erwies  sich  jedoch  als  nicht  richtig;  die  in  der  friiher 
beschriebenen  Weise  mit  Knallgas  gefüllten,  jedoch  oben  offenen  Kugeln 
explodierten  regelmässig  beim  Eintauchen  in  lebhaft  kochen- 
des Zinnchlorür  (606"),  während  doch  Knallgas  beim  langsamen 
Durchströmen  eines  Glasgefässes  erst  oberhalb  650"  explodiert. 

Ein  zweiter  Versuch,  welcher  die  oben  erwähnte  Annahme  noch 
deutlicher  darthun  sollte,  erwies  sich  leider  als  unausführbar.  Bei  dem- 
selben wurde  von  folgender  Erwägung  ausgegangen:  War  die  Ursache 
für  die  Nichtentzündung  des  frei  strömenden  Knallgases  bei  606"  in 
der  durch  die  Erhitzung  hervorgerufenen  Verdünnung  desselben  zu 
suchen,  so  musste  Knallgas  von  der  gleichen,  aber  durch  die  Luftpumpe 
bewirkten  Verdünnung  auch  in  einer  zugesehmolzenen  Kugel  bei  606" 
nicht  explodieren. 

Ein  derartiger  Versuch  war  aber,  wie  schon  erwähnt,  (wenigstens 
in  Glasgefässen)  nicht  ausführbar,  da  die  mit  Knallgas  in  der  Kälte 
gefüllten  und  dann  unmittelbar  vor  dem  Zuschmelzen')  mit  der  Luft- 
pumpe bis  auf  236  mm  Quecksilberdruck  evakuierten  Kugeln  sofort  beim 
Eintauchen  in  das  kochende  Zinnchlorür  infolge  des  Vakuums  zusam- 
mengedrückt wurden,  und  also  der  Eintritt  oder  Nichteintritt  einer  Ex- 
plosion nicht  konstatiert  werden  konnte. 

Allein  schon  die  Versuche  mit  den  offenen  Kugeln  genügen,  um 
die  Annahme,  dass  die  grössere  Dichtigkeit  allein  die  Herabdrückung 
der  Entzündungstemperatur  bedinge,  als  nicht  stichhaltig  zu  bezeichnen. 
Die  Ursache  der  Erscheinung  wird  vielmehr  lediglich  auf  ein  verschie- 

')  Um  das  Zuschm eisen  zu  ermöglichen,  wurden  —  nach  dem  Vorgange  von 
V.Meyer,  Krause  und  Askenasj  —  Kapillaren  von  0-3  mm  lichter  Weite  ver- 
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denes  Verhalten,  welches  ruhende  und  strömendö  Gase  zeigen,  zurückzu- 
führea  sein. 

Dass  das  strömende  Gas  nicht  rasch  genug  die  Temperatur  des 
umgebenden  Bades  annehme,  hielten  wir  nicht  für  wahrscheinlich,  da 
da^elbe  bei  unsern  Versuchen  stets  sehr  langsam  durch  den  Erhitzungs- 
apparat  geleitet  wurde. 

Wir  haben  indess  diese  Annahme  durch  eine  besondere  Versuchs- 
reihe geprüft.  Ein  Gefäss,  wie  wir  es  bei  den  Explosiousversuchen 
anwandten,  wurde  in  einem  kochenden  Wasserbade  erhitzt.  Nach  län- 
gerem Verweilen  darin  wurde  sein  Luftinhalt  mittelst  iuftfreiem  Salz- 
säuregas verdrängt  und  in  einem  Messrohr  über  Wasser  aufgefangen. 
Hierauf  wurde  der  Versuch  mit  der  Abänderung  wiederholt,  dass  ein 
Luftstrom  im  selben,  langsamen  Tempo  wie  bei  unsern  Explosionsver- 
eiichen  durch  das  Gefäss  geleitet,  der  Luftinhalt  dann  plötzlich  mit 
Salzsäuregas  verdrängt  und  über  Wasser  gemessen  wurde.  Die  erhal- 
tenen Luftmengen  waren  in  je  4  Versuchen  im  Mittel; 
ruhende  Luft:  strömende  Luft; 

7-95  cc  8-0  cc 

Demnach  hatte  die  ruhende  Luft  die  gleiche  Temperatur  wie  die  strö- 
mende angenommen. 

Wir  glauben  daher,  dass  das  verschiedene  Verhalten  der  ruhenden 
und  strömenden  Gasgemische  nicht  auf  ungleiche  Erhitzung  zurückzu- 
führen ist;  wahrscheinlich  beruht  dasselbe  auf  Bildung  von  Wirbeln, 
welche  sich  in  ruhenden  und  strömenden  Gasen  verschiedenartig  fort- 
pflanzen. 

Heidelberg.  Universitätslaboratorium. 
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Messungen  über  die  Oberfläche  von  van  der  Waals 
für  Gremische  von  Kohlensäure  und  Chlormethyl. 

Von 
J.  P.  Eaeiien'). 

{Mit  4  Textflguren.l 

Die  nachstehende  Arbeit  wurde  durch  die  van  der  Waalssche  Mole- 
kulartheorie eines  Gemenges  zweier  Stoffe  (Diese  Ztschr.  5,  133,  1890) 
Teranlaast,  Bekanntlich  konstruierte  van  der  Waals  mit  Hilfe  seiner  Zu- 
standsgleichung  für  ein  Gemenge  die  Fläche  der  freien  Energie  ^  und 
leitete  aus  deren  Form  die  Gesetze  der  Koexistenz  von  zwei  oder  drei 
Phasen  (Kondensationserscheinungen)  ab.  Es  schien  erwünscht,  für  zwei 
Stoffe  die  wirkliche  Form  der  i/f-Fläche  zu  bestimmen  und  mit  Rück- 
sicht darauf  die  Kondeusationserscheinungen  messend  zu  verfolgen.  Der 
erste  Teil  dieser  Aufgabe  erforderte  die  Bestimmung  einer  Reihe  von 
Isothermen  für  mehrere  Gemische  zweier  Stoffe  und  die  Berechnung  der 
konstanten  Grössen,  welche  in  der  Zustandsgieichung  vorkommen.  Die  sich 
hierauf  beziehenden  Arbeiten  von  Andrews^),  Ramsay  und  Youug^), 
und  Blümcke*)  sind  für  die  Konstruktion  der  ip-F['äicbe  ganz  unge- 
nügend und  die  Durchführung  einer  derartigen  ausgedehnteren  Arbeit 
war  also  nicht  überflüssig.  Der  zweite  Teil  (Kondensation)  nimmt  bei 
Mischungen  eine  hervorragende  Stelle  ein  und  ist  viel  umfassender  als 
bei  einem  einheitlichen  Stoffe.  Während  der  Beobachtungen  ergab  sich 
bald  die  Unmöglichkeit,  diesen  Teil  als  Unterabteilung  der  Isothermenbe- 
stimmungen aufzufassen,  da  nicht  nur  die  Bestimmung  der  kleinen  Flüs- 
sichkeits Volumina  in  dem  angewandten   Apparate  zu  ungenau   gewesen 

wäre,  sondern  ausserdem  jene  zur  Berechnung  von  Dichtigkeit  (  —  1  und 


')  Auszug  aus  Beiner  InauguraldissertatioQ  (Leiden  1892)  und  aus  den  Sitzunga- 
berichten  der  königl.  Akademie  der  Wissenscb.  zu  Amsterdam  (25.  Juni  1«S)2)  mit- 
geteilt vom  Verfasser.  Die  vollständige  Abhandlung  wird  in  kurzem  in  den  Arch. 
Nöerl.  26,  354  veröEfentlicht. 

')  Phil.  Trans.  178,  45.   1887.  *}  Journ.  Cbem.  Soc,  51,  755.  1887. 

')  Wied,  Ann,  36,  911.  1889. 
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Zusammensetzung  (x)  der  beiden  Phasen  nicht  ausreichend  wären.  Der 
Verauch,  diese  Lücke  durch  Ableitung  der  Brechungsexpooeaten ')  aus 
der  Form  und  Breite  der  Breiinliuien  in  der  ProberÖhro  auszufüllen, 
wurde  bald  wegen  der  Unsicherheit  der  Resultate  aufgegeben.  So  wurde 
beschlossen  sich  vorläufig  auf  die  qualitative  Untersuchung  der  Kon- 
deusation  zu  beschräjiken. 

Die  Komponenten  meiner  Gemenge  waren  Kohlensäure  und  Chlor- 
methyi.  Die  beiden  Stoffe  kommen  in  den  bekannten  starkwandigen 
Cyliudern  im  Handel  vor  und  wurden  vor  dem  Gebrauche  durch  Des- 
tillation bei  niederer  Temperatur  von  fremden  Beimischungeu  befreit; 
zur  Erraöglichung  eines  Urteils  über  das  angewandte  Verfahren  möge 
erwähnt  werden,  dass  die  in  Natron  unlösliche  Beimischung  in  der  ge- 
reinigten Kohlensäure  bei  den  ersten  Beobachtungen  etwa  0-002,  später 
sogar  nur  Ü'00072  betrug. 

Zur  Mischung  der  Gase  wurde  ein  spezieller  Apparat  angefertigt, 
der  aus  zwei  weiten  Gefässen'  bestand;  in  das  eine  derselben  konnten 
die  Gase  unter  verschiedenem  Drucke  aufgefangen  und  dann  nachein- 
ander in  das  andere  hineingelassen  werden,  wo  sie  allmählich  ein  ho- 
mogenes Gemisch  bildeten.  Die  Verbindungen  von  Entwicklungaapparat 
Mischapparat  und  Proberöhre  waren  anfänglich  schon  grossenteils,  später 
ganz  von  Glas,  so  dass  der  ganze  Raum  bis  auf  eine  Spannung  von 
Bruchteilen  eines  Millimeters  durch  eine  Quecksilberluftpumpe  evakuiert 
werden  konnte. 

Die  Beobachtungen  geschahen  mit  einem  Ducretetschen  Komprea- 
sionsapparate  ^}  in  nach  Umständen  abgeänderter  Form,  Die  konstanten 
Temperaturen  wurden  erhalten  mit  einem  Fliissigkeitsbade  (Glycerin, 
Wasser),  das  von  Dampf  unter  verschiedenem  Drucke  siedender  Flüssig- 
keiten erwärmt  wurde.  Der  Druck  der  Gase  wurde  an  einem  Luft- 
manometer gemessen,  dessen  Ablesungen  mit  Hilfe  der  Amagatschen'( 
Zahlen  auf  Atmosphären  reduziert  wurden. 

Das  Cblormethyl  zeigte  die  gewöhnlichen  Erscheinungen  eines  ein- 
heitlichen Stoffes,  die  Gemische  dagegen  zeigten  viele  Unregelmässig- 
keiten (wechselnde  Kondensationspunkte,  Änderungen  des  kritischen 
Punktes  u.  s.  w.),  die  anfänglich  lange  unaufgeklärt  blieben,  endlich  aber 

')  Schon  Winkeltnann  (Wied.  Ann.  S9,  1.  1890)  machte  in  einem  ähBlichen 
Falle  von  Brecbnngsexponenten  Gebrauch, 

^)  Cailletet,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys,  (51  15,  ]38ff.  1878. 
')  Compt.  reud.  99,  1017,  1153,  1884. 
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ganz  auf  Verzögerungsersclieinungea  zurückgeführt  werden  konnten:  diese 
Verzögerung,  die  Folge  einer  sehr  langsamen  Diffusion  sogar  im  Gase- 
zustaride,  macht  die  Isothermenbestimmungen  sehr  langwierig  und  un- 
sicher ^), 

Um  mich  so  gut  wie  möglich  der  Homogeneität  des  Gemenges  zu 
versichern,  wurde  in  der  Cailletetröhre  ein  eisernes  Rührstäbchen  au- 
gebracht, das  mit  einem  um  die  Röhre  und  in  dem  Flüssigkeitsbade 
auf  und  ab  sehiebbarcn  Elektromagnete  bewegt  werden  konnte.  Im 
Rahestaude  stützt  es  sich  auf  einer  Verengung,  welche  in  dem  kapil- 
laren Teil  der  Cailletetröhre  angebracht  ist. 

Die  Wirkung  des  Rührstäbcheus  war  überraschend  gross:  eine 
Flüssigkeitsmenge ,  welche  bei  Temperatursteigerung  auf  dem  Quecksil- 
bermeniskus zurückgeblieben  ist  und  fast  unmerkUch  langsam  durch  all- 
mähliche Diffusion  abnimmt,  versehwindet  in  wenigen  Augenbücken,  so- 
bald das  Rührstäbchen  in  Thätigkeit  gesetzt  wird,  i  Wenn  die  Flüssig- 
keit verschwunden  ist,  braucht  das  Gemisch  noch  nicht  homogen  zu  sein. 
Auch  dann  trägt  die  Bewegung  des  Stäbchens  wieder  viel  zur  Homoge- 
neität bei,  wie  u.  a.  hervorgeht  aus  dem  regelmässigen  und  schnellen 
Heransteigon  des  Anfangsdruckes  bis  zu  einem  Maximum  bei  jeder  er- 
neuten Kondensation.  Je  besser  die  Homogeneität  erreicht  ist,  desto 
höher  ist  der  Druck  bei  demselben  Volumen.  So  wurden  beim  ersten 
Gemische  (^/^  Kohlensäure)  vor  und  nach  wiederholtem  Rühren,  wobei 
der  Kondensationspunkt  bei  70«  von  21-17  Atm.  (Vol.  ^  0-04710)  bis 
23-58  Atm.  (Vol.  ^^  0-04080)  anstieg,  folgende  Drucke  bei  übereinstim- 
menden Volum  inis  i 


Vol. 


0-06288 

17-00 

17-04 

0-05988 

17-67 

17-71 

0-05610 

18-60 

18-64 

0-0493-2 

20-64 

20-69 

Die  definitiven  Beobachtungen  wurden  angestellt,  nachdem  die  Ho- 
mogeneität möglichst  gut  gesichert  war. 

Die  Ableitung  einer  Zustandsgieichung  für  das  Chlormethjl  und 
die  Gemenge  war  eine  schwierige  Sache,  da  schon  beim  Chlormethyl 
die  van  der  Waalssche  Gleichung  sich  als  ungenügend  erwies  und  da- 
her von  den  einfachen  Beziehungen,  welche  zwischen  den  in  jener  Glei- 
chung vorkommenden  Konstanten  bestehen  sollen,  kein  Gebrauch  gemacht 
■werden  konnte.     Mit  der  Clausiusschen  Gleichung  gelang  es,  die  Iso- 

^)  Andrews,  1.  c.  S.  55. 
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thermoD  des  Chlormetliyls  und  eines  der  Gemische  zu  beschreiben,  wäh- 
rend die  beiden  anderen  Gemische  eine  etwas  andere  Abhängigkeit  der 
Attraktionskonstante  von  der  Temperatur  erforderten.  In  untcnsteheu- 
dcr  Tabelle  findet  man  also  ausser  den  Näherungswerten  von  c  für  diese 
zwei  Gemische  die  Werte,  welche  der  Attraktionskonstante  bei  den  ver- 
schiedenen Temperaturen  zukommt.  Die  Werte  der  Konstauten  für 
Kohlensäure  sind  die  Sarrauschen')  auf  meine  Einheit  des  Volumens 
nämlich  das  Volumen  bei  0"  und  einer  Atmosphäre  reduziert.  Das 
Verhältnis  dieser  Einheit  zur  Sarrauschen  (dem  theoretischen  Volumen 
bei  0"  und  einer  Atmosphäre)  wurde  auf  etwa   1-0043  bestimmt^). 


Chionuethyl 

6-555 

0-00160 

0-00140            0-003745 

Erstes      Gemisch  ' 

A  CO,       . 

(4-94) 

0-0O138 

000110            0-003738 

Zweites         ..        ' 

/^co. 

4-0:;0 

000163 

0-00098            0-003721 

Drittes          „        '■> 

UÜO, 

(2-86) 

0-00117 

0-00085            0-0Ü3705 

2-UO 

000095 

O-00O87            0-003679 

Erstes  Gemisch 

Drittes  Gemisch 

Temp. 

a 

Temp. 

a 

55" 

001614 

21.75' 

0-00986 

70° 

0-01516 

35" 

0-00935 

85" 

0-01426 

55« 

0-00878 

100" 

0-01345 

70" 

Ü.0O84O 

115» 

0-01285 

100" 

000768 

130« 

0-01224 

130" 

0-00705 

145" 

0-01166 

160" 

0-01128 

Da  einfache  Beziehungen  zwischen  den  Konstanten  nicht  bestehen 
und  diese  deshalb  ziemlich  willkürlich  gewählt  werden  konnten,  sollen 
die  abgeleiteten  Zustandsgieichungen  als  rein  empirische  Gleichungen 
betrachtet  werden,  welche  die  Isothermen  ziemlich  gut  darstellen:  nur 
fiir  die  kleineren  Flüssigkeits Volumina  versagen  sie. 

Mit  Hilfe  dieser  Formeln  wurden  einige  Abweichungen  vom  Dalton- 
schen  Mischungsgesetze  für  Gase  berechnet,  welche  in  folgender  Tabelle 
zusammengestellt  sindybei  den  unterstrichenen  Werten  wurden  Punkte 
auf  dem  theoretischen  Teile  der  Isothermen  benutzt.  Die  Zahlen  für 
Kohlensäure  sind  berechnet  mit  den  Konstanten  von  Clausius^)  und 
wurden  nachher  auf  Atmosphären  reduziert, 

')  Compl.  rend.  94,  718.   1882. 

^)  Käheres  ftb.  die  Konstanten  in  der  Originalarbeit.  S.  a.  Arch,  Neerl.  26,  354. 

')  Wied.  Ann.  9,  337.   1880- 
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Vol.        Misch.       Temp.  160° 

0-015  V.  74-43  5-9 

Vj  81-14  %\ 

V.  - 

0-030  Vi  «'6  1-6 

V,  46-2  2-9 
^U               - 

a045  ■/<  31-58  0-78 

V,  32-30  1-38 


29.50  1-52 

80-50  0-93 

32-30  0-56 

22-79  0-89 

23-35  0-55 


10 

50-0 

8-9'* 

60-0 

119 

68-3 

8-8 

34-5 

2-6 

37-0 

3-7 

39-5 

2-ü 

25-46 

1-22 

26-55 

1-78 : 

27-69 

1-16 

20-06 

0-70 

20-66 

1-04 

21-30 

0-66 

48-8 
57-7 


32-31  4^ 

34-94  2-96 

22-13  1^5 

23-62  1-95 

24-83  1-36 

17-72  0-90 

18-55  1-14 

19-23  0-78 


In  nachstehender  Tabelle  finden  sich  die  berechneten  Druckänder- 
ungen   durch    Mischung  der   Gase  bei   konstantem   Volumen,  welche  in 
tlberein Stimmung  mit  den  Beobachtungen  als  Druckzunahmen  berechnet 
wurden. 
Atmospb.  '     Misch.         Temp,  160"  130"  100"  70" 

1008 


isch. 

Temp,  160" 

130" 

100" 

V* 

10-06 

10-07 

10-08 

Vt 

10-04 

10-05 

10-07 

V, 

_ 

10-06 

10-07 

V, 

30-67 

30-85 

31-20 

V. 

30-56 

30-81 

31-2Ö 

V, 

— 

30-78 

31-06 

Vi 

52-4 

54-4 

- 

'/, 

52-1 

51-3 

— 

531 


Zum  Schlüsse  können  die  Formeln  in  ähnlicher  Weise  wie  von 
van  der  Waals  zur  Berechnung  der  »/j-Linien  benutzt  werden.  Da 
sich  aber  keine  einfachen  Beziehungen  zwischen  den  Konstanten  bei  den 
verschiedenen  Gemischen  ergeben  haben,  kann  eine  genaue  Konstruktion 
der  ip-Fläche  vorläufig  nicht  ausgeführt  werden.  Bei  der  Besprechung 
der  Kondensationaerscheinungen  soll  daher  nur  die  ungefähre  Form, 
welche  der  »fi-Fläche  nach  van  der  Waals  zukommt,  im  Auge  be- 
halten werden. 

Die  beobachteten  kritischen  Temperaturen  weichen  beträchtlich  von 
der  nach  Pawlewskis  Gesetz  berechneten  ab:  aus  der  van  der  Waals- 
schen  Theorie  ergiebt  sich  ein  derartiges  Gesetz  nicht. 
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31-0 
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Während  der  Beobachtungen  ergab  sich  allmählich  der  grosse  Ein- 
fiuss,  welcher  der  schon  oben  besprochenen  Verzögerung  bei  der  Kon- 
densation zukommt.  (Diese  Verzögerung  soll  allerdings  nicht  mit  der 
thermodynami sehen,  von  Blümcke')  in  diesem  Falie  beobachteten  Ver- 
zögerung verwechselt  werden,  welche  die  Entstehung  der  ersten  Menge 
einer  neuen  Phase  verhindert,)  Wenn  nicht  gerührt  wird,  bildet  die 
jjD-Kurve  während  der  Kondensation,  besonders  bei  hoher  Temperatur, 
eine  fast  kontinuierliche  Fortsetzung  des  dem  gasförmigen  Gemische 
angehörigen  Teiles^);  sobald  jedoch  das  Kührstäbcheu  benutzt  wird, 
wodurch  das  Gleichgewicht  in  wenigen  Augenblicken  hervorgerufen  wird, 
ändert  sich  die  Kurvenform  merklich,  wodurch  die  auch  von  der  van  der 
Waalsschen  Theorie  beim  Übergang  von  der  ip-Fiäche  auf  die  Regel- 
flach     geforderte  Diskontinuität  deutlich  hervortritt. 

Was  die  weitere  Kompression  geben  muss,  ist  gleichfalls  aus  der 
Betrachtung  der  ^-Fläche  abzuleiten.  (Wir  schliessen  den  Fall  aus, 
dass  die  Binodalkurve  der  ersten  Falte  aus  getrennten  Teilen  besteht.) 
Bei  Temperaturen  unterhalb  der  niedrigsten  der  beiden  kritischen  Tem- 


J--  0  ^cH^  nj 


Fig.  1- 
peraturen  der  Komponente  (hier  also  unterhalb  31")  muss  die  Konden- 
sation den  normalen  Verlauf  haben,  d.  h.  wird  die  Menge  der  dichteren 
Phase  bei  Volumverminderung  stetig  zunehmen,  bis  das  Gemenge  wieder 
homogen  geworden  ist.  Das  Verhältnis  der  beiden  Teile  der  Erzeu- 
genden der  Regcifläche  giebt  bekanntlich  gleichzeitig  das  der  beiden 
')  Wied.  Ann.  36,  913ff.   1889. 


tlümcfce.  Wied.  Ann.  36,  916,   1889-  ■ 
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koexistierenden  Phasen  an^J.  (Fig.  1.  Die  Bioodalturvc  ist,  wie  bei  van 
der  Waals,  diese Zeitschr.  ö,  173.  1890,  aof  die  x_V'i'lä.ciie  projektiert.) 
Bei  Temperaturen  zwischen  den  beiden  kritischen  Temperaturen 
kommt  der  Faltenpunkt  der  ersten  Falte  auf  der  ^-Fläche  zum  Vor- 
schein. Nur  dann  wird  die  Kondensation  (wenn  diese  stattfindet)  auch 
hier  für  alle  Gemische  normal  bleiben,  wenn  der  F'altetipuukt  P  die  in 


X  =  1  (COJ 


Fig.  2. 


der  Fig.  2  mit  PH  bezeichnete  Stelle  einnimmt,  d,  h.  die  Stelle,  wo  die 
parallel  der  )^u- Ebene  beschriebene  Ebene  die  Binodalkurve  berührt. 
Diesen  Punkt -R,  wo  das  zutrifft,  wollen  wir  den  kritischen  Berührungs- 
punkt nennen.  Dieser  Punkt  lallt  also  da  mit  dem  Faltenpunkt  zusam- 
men, und  spielt  daher,  wie  man  leicht  einsieht,  für  das  Gemenge  von  der 
Zusammensetzung  X^  die  KoUe  des  kritischen  Punktes  hei  einem  ein- 
heitlichen Stoffe. 

Wenn  dagegen  der  Faltenpunkt,  wie  es  gewöhnhch  der  Fall  sein 
wird,  nach  einer  der  beiden  Seiten,  der  kleinen  oder  grossen  Volumina, 
abweicht,  ändern  sich  die  Kondensationserscheinungen  beträchtlich.  Im 
ersten  Falle  (Fig.  3)  besteht  namentlich,  wie  man  leicht  aus  der  Figur 


J'O  (CE  .^Clj 


ableitet,  für  die  Gemenge,  deren  Zusammensetzung  zwischen  X^  und  Xp 
liegt,  die  Eigentümlichkeit,  dass  die  Flüssigkeitsmenge  bei  der  Kompres- 
')  vaD  der  Waals,  DisBe  Ztachr.  5,  ISlff.  1890. 
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eioE  anfanglich  zunimmt,  ein  Maximum  erreicht,  und  dann  wieder  bis 
zum  Verschwinden  abnimmt.  Diese  Kondensation  nenne  ich  Retro- 
grade Kondensation.  Für  die  Gemenge  X<^Xp  ist  die  Kondensation 
normal,  die  Gemenge  X>Xß  bleiben  homogen. 

Im  zweiten  Falle  (Fig.  4)  würde  für  Xß  >  X  >  Xf  bei  der  Kompres- 
sion anstatt  Flüssigkeit  eine   kleine   Menge   einer   zweiten  DampfpbEise 


tCO^j 


Fig.  4. 


entstehen,  die,  wie  oben  die  Flüssigkeit,  ein  Maximum  erreichen  und 
dann  wieder  verschwinden  würde,  während  die  andere  Dampfphase  heim 
Durchgang  durch  den  Punkt  B,  in  eine  Flüssigkeitsphase  übergeht. 
Diese  Erscheinung  würde  gelegentlich  Retrograde  Kondensation  der 
zweiten  Art  genannt  werden  können.  Wiewohl  der  erste  Fall  bisher 
ohne  Ausnahme  wahrgenommen  ist  (s.  unten),  so  scheint  sich  jedoch  die 
Unmöglichkeit  des  zweiten  Falles  aus  keiner  Überlegung  a  priori  zu  er- 
geben. Auf  den  Verlauf  der  Erzeugenden  der  Regelfläche  in  diesem  Falle 
wird  an  dieser  Stelle  nicht  eingegangen;  nur  sei  darauf  hingewiesen, 
dass  in  dem  Fig.  4  gezeichneten  Falle  die  Mischung  X  =  X^  ein  Ma- 
ximum der  Dampfspannung  zeigt'). 

Beschränken  wir  uns  jetzt  auf  den  ersteren  Fall  (Fig.  3).  Aus 
dem  oben  Gesagten  scbliessen  wir,  dass  die  Art  der  Kondensation  bei 
einem  bestimmten  Gemenge  sich  folgender  Weise  mit  der  Temperatur 
ändern  wird:  oberhalb  einer  gewissen  Temperatur  (Temperatur  des 
kritischen  Berührungspuuktes)  ist  Trennung  in  zwei  Phasen  unmöglich, 
unterhalb  einer  niedereren  Temperatur  (Temperatur  des  Faltenpunktes) 
ist  die  Kondensation  normal,  zwischen  den  genannten  Temperaturen  tritt 
retrograde  Kondensation  auf.  Was  den  Unterschied  der  Zusammensetz- 
ung und  Dichte  der  beiden  Phasen  anbetrifft,  so  findet  man  leicht,  dass 
derselbe  in  der  Nähe  der  Faltenpunktstemperatur  am  kleinsten  werden 
kann,  und  dass  die  möglichst  kleine  Differenz  mit  zunehmender  Tempera- 


')  Vgl.  Konowalow,  Wied.  Ann.  14,  34.  219.   1881. 
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tur  regelmässig  steigt  bis  an  die  kritische  Beriihningspunktstempera- 
tur,  wo  zwischen  der  kleinen  Flussigkeitsmeiige  und  der  Dampfphase 
ein  ziemlich  grosser  Unterschied  bestehen  kann;  ein  flacher  und  nebe- 
lichter Meniskus  ist  de'-halb  da  nicht  zu  erwarten.  Die  bekannten  kri- 
tischen Eigenschaften  eines  einheitlichen  Körpers  finden  sich  also  bei 
einem  Gemenge  gleichsam  über  zwei  Punkte  und  Temperaturen  verteilt. 
Bei  der  Faltenpunktstemperatur  können  die  zwei  koexistierenden  Phasen 
identisch  werden,  da  sollen  die  bekannten  Nebel  und  Schlieren  zum  Vor- 
schein kommen.  Die  kritische  Berührungatemperatur  dagegen  ist  die 
Temperatur,  oberhalb  deren  keine  Kondensation  möglich  ist. 

Die  hier  im  grossen  aus  der  van  der  Waalsschen  Theorie  vorber- 
gesagten  Erscheinungen  werden  von  den  bisherigen  Beobachtungen 
nicht  bestätigt.  Anstatt  retrograder  Kondensation  wurde  eine  andere 
Erscheinung,  das  Flachwerdeu  und  Verschwinden  des  Meniskus,  beo- 
bachtet^). Die  bisher  gegebenen  Erklärungen  dieses  Verschwind  ons 
sind  entweder  ganz  unzureichend,  oder  wenigstens  unvollständig  ^)  Die 
Vergleichung  der  theoretischen  Forderungen  mit  den  Ergebnissen  des 
Experiments  giebt  nun  leicht  als  wahrscheinliche  Ursache  des  Wider- 
spruchs die  Verzögerung  an  die  Hand,  die  in  diesem  Falle  die  nor- 
male Erscheinung  verdeckt.  Wir  können  nämlich  den  Einfluss  der  Ver- 
zögerung am  besten  ausdrücken,  indem  wir  annehmen,  dass  bei  der 
Kompression  anfäuglich  die  beiden  Phasen  einzeln  zusammengedrückt 
werden,  sich,  wo  die  Falten  der  »^-Fläche  es  erfordern,  trennen  und 
dann  allmählich  durch  Diffusion  an  der  Trennungsfläche  der  Phasen 
vermischen,  bis  das  Gleichgewicht  erreicht  ist.  In  dem  fraglichen  Falle 
tritt  die  Eigentiimlichkoit  ein,  dass  die  beiden  koexistierenden  Phasen 
auf  der  Binodalkurve  an  der  Seite  der  kleinen  Volumina  hegen,  d.  h. 
bei  der  Kompression  einzeln  im  stabilen  Gleichgewicht  bleiben, 
eine  partielle  Trennung  einer  der  beiden  Phasen  ist  unmöglich,  und  nur 
die  Diffusion  an  der  Oberfläche  kann  daher  den  Gleichgewichtszustand 
herbeiführen.  Wahrscheirdich  entsteht  dadurch  ein  kontinuierlicher 
Übergang  zwischen  den  beiden  wenig  verschiedenen  Flüssigkeitsphasen 
ohne  scharfe  Begranzung,  wie  bei  der  gewöhnlichen  Mischung  zweier 
Gase.  Diese  Erklärung  gilt  offenbar  nicht  nur  für  die  Temperaturen 
zwischen  kritischer  und  Falten punktstemperatur,  sondern  auch  für  jene. 


')  Cailletet,  Compt.  rend.  90,  210,  1880.  —  van  der  Waals,  Kontinuität 
etc.  143.  imi.  —  Andrews,  Phil.  Trans.  158,  53.  1887. 

»)  Jamin,  Compt.  rend.  96,  1448.  1883.  —  Cailletet  et  Colardean,  Compt. 
rend.  108,  1285.  1889.  —  Duhem,  Journ.  de  Phys.  (.2)  7,  1Ü8.  1888.  -  van  der 
Waals,  Diese  Zeitscbr.  5,  172.   189Ü. 
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welche  nicht  zu  weit  unterhalb  der  Faltenpuuktstemperatui'  liegen.  Bei 
diesen  tritt  dann  Verschwinden  des  Meniskus  für  normale  Kündensation. 
an  die  Stelle.  Jedenfalls  unmöglich  würde  jedoch  das  Verschwinden 
des  Meniskus  sein  für  Gemische,  deren  x  kleiner  ist  als  die  Zusammen- 
setzung der  mit  der  Phase  R  im  Gleichgewicht  hefindlichen  Phase  Q. 
Zur  Prüfling  der  gegebenen  Erklärung  war  ich  auf  das  llührstäb- 
chen  angewiesen.  Wirklich  ist  es  gelungen  mit  demselben  die  Folge- 
rungen der  Theorie  zu  bestätigen.  Das  Gemisch  enthielt  etwa  ^/^  Koh- 
lensäure, (Die  mit  diesem  Gemenge  ausgeführten  Isothermeubestimmun- 
gen  sind  noch  nicht  berechnet  und  konnten  deshalb  oben  noch  nicht 
mitgeteilt  werden.)  Ohne  Rühren  während  der  Kondensation  zeigten 
sich  die  gewöbniichen  von  Caületet  u.  a.')  beschriebenen  Erscheinun- 
gen: zwischen  100"  und  107"  ungefähr  wurde  Verschwinden  des  Me- 
niskus beobachtet.  Bei  der  Expansion  zeigte  sich  das  ausführlich  von 
Andrews^)  beschriebene  Nebelchen  und  dann  der  anfangs  sehr  nebe- 
licbte  Meniskus  auf  derselben  Stelle,  wo  er  zuvor  verschwunden  war. 
Je  nachdem  die  Expansion  schneller  auf  das  Verschwinden  des  Menis- 
kus bei  der  Kompression  folgte  und  die  Mischung  also  weniger  weit 
fortgeschritten  war,  war  auch  das  Nebelchen  weniger  veibreitct  und  in 
gewissen  Fällen  nicht  mehr  als  ein  horizontales  Strufchen  Die  Be- 
wegung des  Rührstäbchens  äuderte  die  Erscheinung  vollständig,  bis  102" 
war  die  Kondensation  normal,  wiewohl  daselbst  der  Meniskus  oben  in 
der  Röhre  schon  sehr  verwaschen  war,  zwischen  102 "  und  lOG  5 "  fand 
retrograde  Kondensation  statt.  Die  Beobachtungen  bei  105"  mögen  ein 
Bild  dieser  meines  Wissens  neuen  Erscheinung  geben. 

Vol.  Vol.  der  Flüssigkeit  Druck 

1!7.9  0  73-3 

99-6  3-9  77-2 

81-2  8-2  81-» 

81U  8-6  Sl-8 

78-6  7-6  82-4 

77-3  4-3  83-1 

75-S  4-7  83-3 

75-4  2-8  83-5 

74-3  2-5  83-8 

74-0  0  83-8 

Die  Volumeinheit  ist  hier  eine  willkürliche.  Der  Verlauf  der  Vo- 
lumina und  Drucke  Bcbeint  ziemlich  regelmässig,  wenn  man  auf  die 
grossen  Schwierigkeiten  der  Beobachtungen  Rücksicht  nimmt.    Die  Pha- 


')  1.  1,  c.  c.  »)  1.  c.  53f. 
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sen  besonders  bei  den  niederen  Temperaturen  sind  fast  identisch,  so 
dass  kleine  Temperaturänderuiigen  grosse  Differenzen  in  den  Volumen- 
zahlen hervorrufen  können,  und  die  kleinsten  Druckvermehrungen ,  die 
mit  dem  von  mir  angewandten  Druckregulator  erreicht  werden  konnten, 
waren  oft  schon  gross  genug,  ein  plötzliches  nicht  beabsichtigtes  Ver- 
schwinden des  Meniskus  zu  verursachen.  Dann  gelang  es  gewöhnlich 
den  umgekehrten  Verlauf  der  retrograden  Kondensation  deutlicher  her- 
vorzurufen. Bei  der  Expansion  entsteht  zunächst  der  Nobel,  aber  nun 
nicht,  wie  ohne  Rühren,  in  einer  beschränkten  Stelle  der  Röhre,  son- 
dern durch  die  ganze  Röhre,  wie  dies  bei  vollkommener  Mischung 
natürlich  der  Fall  sein  soll.  In  diesem  Nebel  wird  alshald  ein  Menis- 
kus sichtbar,  der  oberhalb  102"  unten  in  der  Röhre  entsteht  und  all- 
mählich steigt,  unterhalb  102  <*  dagegen,  wo  die  Kondensation  normal 
ist,  oben  in  der  Röhre.  Die  Bewegung  des  entstehenden  Meniskus  ist 
deshalb  ein  ausgezeichnetes  Mittel  zum  Auffinden  der  Faltenpunktstem- 
peratur.  Der  hinderliche  kleine  Unterschied  zwischen  den  Phasen  bei 
niederer  Temperatur  versehwindet,  indem  man  sich  der  kritischen  Tem- 
peratur nähert;  die  kleine  Flüssigkeitsmenge,  welche  bei  106"  entsteht 
und  dann 'wieder  verschwindet,  hat  einen  stark  gekrümmten  Meniskus, 
der  den  zufälligen  Beobachter  gar  nicht  an  die  kritische  Erscheinung 
erinnern  würde. 

Die  mitgeteilten  Beobachtungen  bestätigen  also  nicht  nur  die  theo- 
retischen Schlüsse,  sondern  erklären  zugleich  die  bisher  wahrgenommenen 
Erscheinungen  '■). 

Eine  Koexistenz  dreier  Phasen  wurde  bei  den  Gemischen  bei  den 
gewählten  Temperaturen  und  Drucken  nicht  beobachtet.  Mit  Unrecht 
behauptet  Wroblewski^),  dass  die  Entstehung  eines  zweiten  Meniskus, 
wie  er  ihn  bei  Luft  bei  niederer  Temperatur  und  dem  Cailletetschen 
Gemische  wahrgenommen  hat,  einen  notwendigen  Bestandteil  der  bespro- 
chenen Erscheinung  bildet,  obwohl  es  sehr  wahrscheinlich  ist,  dass  eine 
grosse  Abweichung  des  Faltenpunktes  nach  der  Seite  der  kleinen  Vo- 
lumina schon  auf  das  Entstehen  einer  zweiten  Falte  und  damit  auf  die 
Möglichkeit  einer  dritten  Phase  hinweist^).  Hierüber  hoffe  ich  später 
berichten  zu  können. 


')  Weiteres  in  der  in  kurzem  erscheinenden  Abhandlung    in  den  Archive» 
metl.  26,  354.  »)  U.  a.  Wied.  Ann.  26,  134f.  1885. 

')  van  der  WaalB,  Diese  Zeitschr.  5,  172.  1890, 


Hosted  by 


Google 


Das  Verhalten 
einiger  Elektrolyte  in  nichthomogenem  Lösungsmittel. 

Von 

Al&ed  J.  Wakeman. 

(Mit  i  TextljgTiren 

Inhalt  1  Einleitung  _  2  Beatunmungsmethode  —  3.  Bestimmnng  äer  Wandenings- 
gesclinuidigkeit  der  Ionen  und  der  Grenzwert  der  Molekularleitfiib^keit  dsr  Substanzen  In 
"wässerjg  atkohob^hen  Losungen  —4  a)  Bestimmung  der  Molekular-LeitL^higkeit  Terschie- 
dener  baureo  in  Tersi.hiedeneD  waaaeng  alkohelisUien  Losungen,  b)  Vergleii^h  der  Kesultate. 
—  5  EdstimDiang  der  Heaktionsge^clrwindtglceit  der  bauren  in  wässeng-alkoholis^jhen  Lösungen. 
—   b    Schlu  .Mgerune. 

1.    Einleitung  ^}. 

Die  wertvollen  UntersuchuDgen  von  Arrhenius,  Planck  und 
van't  Hoff^},  welche  vor  UDgefähr  fünf  Jahren  publiziert  worden  sind, 
laben  zuerst  erkennen  lassen,  dass  eine  Analogie  zwischen  den  Gesetzen 
über  die  Molekeln  im  Gaszustände  und  denen  über  die  Molekeln  in 
verdünnter  Lösung  besteht.  Durch  weitere  Untersuchungen,  die  seit 
jener  Zeit  angestellt  worden,  sind  diese  Beziehungen  bestätigt  worden. 
Bei  Anwendung  der  Gasgesetze  auf  gewisse  Substanzen  in  vei'dünnter 
wässeriger  Lösung  dagegen  schien  ein  Paralleliamns  zwischen  beiden 
nicht  zu  existieren.  Zum  Beispiel  zeigte  sich  der  osmotische  Druck  der 
Salze  bei  genügender  Verdütmong  zweimal,  selbst  dreimal  so  gross,  als 
er  nach  dem  Avogadroschen  Gesetze  sein  müsste.  Gleichzeitig  wurde 
gefunden,  dass  nur  solche  Substanzen  Elektrolyte  waren,  die  einen  ab- 
weichenden osmotischen  Druck  zeigten.  Diese  Thatsachen  mit  anderen 
damit  verwandten  führten  auf  die  Dissociationstheorie  von  Arrhenius, 
nach  welcher  ein  Elektrolyt  in  Lösung  als  ganz  oder  teilweise  in  seine 
Ionen  gespalten  betrachtet  wird.  Von  den  Gesetzen  über  die  Gase  im 
dissociierten  Zustande  leitete  Ostwald  *)  theoretisch  eine  Formel  ab, 
welche  die  konstante  Beziehung  zwischen  dem  dissociierten  und  nicht- 
dissociierten  Teile   der  Molekel    bei   verschiedenen   Verdünnungen   aus- 


'')  Die  nachstehend  mitgeteilte  Arbeit  wurde  im  Sommer  1891  abgeschlOBsen; 
ihre  Veröffentlichung  hat  sich  aus  äusseren  Gründen  verzögert. 
^  Diese  Zeitschr.  1,  481.  577.  633.    1887. 
>)  Diese  Zeitschr.  2,  36.    1888. 
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drückt.  Die  Thatsache,  dass  die  Leitfähigkeit  eines  Elektrolyts  ein 
direktes  Mass  für  den  Dissociationsgrad  nach  dem  Gesetz  von  Faraday 
ist,  giebt  uns  die  Möglichkeit,  die  Richtigkeit  der  Ostwaldschen  For- 
mel durch  den  Versuch  zu  prüfen.  Ostwald  untersuchte  organische 
Säuren  in  wässeriger  Lösung  bei  verschiedenen  Verdünnungen,  und  fand 
eine  bestimmte  Beziehung  zwischen  dem  diasociierten  Teile  und  dem 
nichtdisBOciierten  Teile  einer  Molekel  bei  wechselnden  Verdünnungen 
von  einem  Gramm -Molekular- Gewicht  in  8  Litern  bis  zu  Verdünnungen 
von  1024  Litern,  Die  Konstante  einer  Säure  wurde  dann  betrachtet 
als  der  Ausdruck  ihrer  relativen  Affinität,  und  es  wurde  auch  eine  be- 
merkenswerte Übereinstimmung  gefunden  zwischen  diesen  Affiuitätskon- 
stanten  und  solchen,  die  nach  anderen,  auf  der  Messung  von  Reaktions- 
geschwindigkeiten beruhenden  Metboden  erhalten  werden.  Hieraus  folgte, 
dass  die  Reaktiotien  von  der  gegenseitigen  Einwirkung  der  disaociiertcn 
Teile  der  Molekeln  abhängen. 

Alle  die  Untersuchungen  über  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  mit 
Bezug  auf  die  Frage  der  Dissociationstheorie  sind  in  homogenem  Lö- 
sungsmittel, nämlich  Wasser,  vorgenommen  worden.  Es  erschien  deshalb 
nicht  uninteressant,  das  Verhalten  von  Elektrolyten  in  Bezug  auf  ihre 
Leitfähigkeit  und  damit  zusammenhängende  Fragen  in  nichthomogenem 
Lösungsmittel  zu  untersuchen,  vielleicht,  dass  dadurch  die  so  wohl  be- 
gründete und  allgemein  anerkannte  Dissociationstheorie  weiter  unter- 
stützt würde. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Professor  Ostwald  habe  ich  die  Aus- 
führung dieser  Untersuchung  unternommen. 

2.  Bestimiiiiuige- Methode. 

Als  geeignetes  Lösungsmittel,  welches  beim  Gebrauche  wenig  ex- 
perimentelle Schwierigkeiten  bietet,  wurde  Wasser  und  Alkohol  gewählt. 
Mischungen  dieser  beiden  wurden  in  folgenden  Stärken  hergestellt,  wo- 
bei der  Alkoholgehalt  in  Volumprozenten  angegeben  ist:  50,  40,  30,  20 
und  IC/fl.  Die  in  einer  oder  allen  diesen  verschiedenen  wässerig-alko- 
holischen Lösungen  untersuchten  Säuren  waren  Essigsäure,  Cyanessig- 
säure,  Trichloressigsäure,  Glykolsäure  und  o-Nitrobonzoesäure;  alle,  mit 
Ausnahme  der  ersten,  ziemlich  starke  Säuren,  wie  aus  ihrer  Affinitäta- 
konstante  hervorgeht.  Die  Messungen  ihrer  Leitfähigkeit  wurden  mit 
Hilfe  der  Wheatstoneschen  Brücke  ausgeführt  nach  der  Methode  von 
Kohlrausch   in   der  von  Ostwald^)  beschriebenen  Form.     Die   Kon- 

')  Abhandl.  der  kgl.  sächs.  GeBellsch.  der  Wissensch.  16,  Nr.  2,  auch  Diese 
Zeitschr.  3,  170.    1889, 
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staute  £"(=  100 ä)  war  berechnet  nacli  der  Formel  r- —  :=ä,  welche 

die  Beziehung  zwischen  dem  dissociierten  Teile  (ni)  und  dem  nicLtdie- 
sociiertcn  Teile  (1  —  m)   der   Molekel   ausdrückt,     m  wird    dargestellt 

durch  das  Verhältnis  ,  wobei  fi^    die  Molekular -Leitfähigkeit   des 

Elektrolyts  bei  einem  Volum  i>  (Gramm -Molekulargewicht  in  Litern),  und 
ftoc  die  Molekular- Leitfähigkeit  bei   unendlicher  Verdünnung  voratollt. 


3.    BeBtimiaung  der  Wanderui^sgeBChwiadigbeit  der  Ionen  und  der 
Grenzwert    der   Molekular -Leitfähigkeit   der   Substanzen   in  Wasser- 
Alkohol  -  Lö  Bungen. 

Da  das  Molekular-Leitvermögen  eines  Elektrolyts  nicht  allein  vom 
Grade  seiner  Disaociation,  sondern  auch  von  der  Wanderungsgeschwin- 
digkeit seiner  Ionen  abhängt,  so  ist  die  nächste  Frage,  welche  sich 
hierbei  ergiebt:  Welchen  Einfluss  übt  Alkohol  auf  die  Wanderung  der 
Ionen  ausV 

Lonz')  hat  bei  seiner  Untersuchung  über  Leitfähigkeit  alkoholi- 
scher Lösungen  gefunden,  dass  die  Überführungszahl  fiir  Jod  in  Jod- 
kaliumlÖsungen  weder  durch  die  Konzentration,  noch  durch  steigenden 
Alkoholgehalt  beeinflussfc  wurde.  Nach  Lenz  ist  die  Uberführungszahl 
TOn  Jod  in  Jodkaliumlösung  51,  die  von  Kalium  demnach  49.  Hält 
man  diesen  Wert  fest,  so  kann  man  indirekt  die  Geschwindigkeit  an- 
derer Ionen  bestimmen,  hierzu  ist  dann  nur  noch  die  Kenntnis  der 
Molekular- Leitfähigkeit  des  entsprechenden  Elektrolyts  nötig.  Um  d'e 
Wanderungsgeschwindigkeit  der  Wasserstoff-  und  Chlor-Atome  in  Alko- 
hol-Mischungen von  der  unten  angegebenen  Starke  zu  bestimmen,  wur- 
den folgende  Reihen  von  Versuchen  angestellt: 

Bestimnangen  der  Wanderun gsgeach windigkeit  der  Kalium-  und  Chlor-Atome 
in  alkoholischen  Lösungen  von  yerschiedenen  Stärken: 


48.3  23.7  47-6 

48-6  23-8  48-3 

48-8  23-9  48-6 
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Tabelle  2. 

Wand.-Geschw. 
KJ          der  Ä- Atome 

KCl 

Wand.-Geachw. 
der  CT-Atome 

^■MKJ) 

ß 

(KGl—K) 

öö-l                 27-0 
55-8                 27.3 
564                 27-6 

540 
55.8 
56.0 

27-0 
28-5 
28-4 

Tabelle  3. 

Ö4-6                 31-7 
654                 3a-l 
66-0                 324 

64-0 
654 
66-0 

32-3 
33-3 
33-6 

Tabelle  4. 

78-8                 38-6 
79-7                 39.0 
80-3                 39-3 

78-5 
79-5 
800 

39-9 
40-5 
40-7 

Tabelle  5. 

1004                 49-1 
lOO-Ö                 49.3 
1014                 49-7 

100-7 
100-9 
101-0 

51-6 
51-6 
51-3 

Bestimmungen  des  Grenzwertes  der  Molekular-Leitfäbigkeit  der  Salz^uure 


und  des  Chlornatriums : 

TabeUe  (i. 

« 

HCl  ß 

NaCl  n 

256 

124-9 

42-8 

512 

125-3 

43-6 

1024 

126-5 

44-8 

Tabelle  7. 

256  , 

155.3 

48-6 

512 

156-9 

49-5 

1024 

157-5 

50-3 

Tabelle  8. 

256 

187-7 

56-3 

512 

189-8 

574 

1024 

190-0 

58-2 

Tabelle  9. 

256 

236-5 

68-2 

512 

237-8 

69-6 

1024 

238-0 

69-8 
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Tabell 

e  10. 

"U  Alkohol 

V 

HCl  ^ 

¥[aCl  ft 

10 

2äH 

292-8 

8e-3 

5iü 

293-S 

87-4 

1024 

294-0 

88-0 

Grenz 

:    Tabelle  11. 

7.  Alkohol 

HCl 

A'aCT 

KCl 

50 

126-5 

44-8 

48-6 

40 

157-5 

50-3 

56-0 

30 

190-0 

58-2 

66-0 

20 

2380 

69-8 

80-1 

10 

291-0 

88-0 

1010 

mo 

39i-0 

119-9 

141-4 

Aus  diesen  Ergebnissen  wurde  die  Wanderungsgeschwindigkeit  der 
Wasserstoff-  und  Natriumatome  bereclinet,  gestützt  auf  die  additive 
Eigenschaft  der  Elektrolyte,  Elektrizität  zu  leiten,  da  die  dorchgeleitete 
Elektrizitätsmeoge  allein  voa  der  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen 
abhängt. 

Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen: 
Tabelle  12. 


Vo  Alkohol 


50 

101-8 

23-9 

40 

128-1 

27-6 

30 

156-4 

32-4 

20 

197-3 

39-3 

10 

242-7 

49-7 

mo'-) 

320-5 

679 

nerkensv 

vert  dabei  ist. 

dass,  w( 

21.9 
24-6 


36-7 
45-5 


a 

24-7 
28-4 
33-6 
40-7 
51-3 
73-5 


,  wenn  p  den  Prozentgehalt  an  Alko- 
hol ausdrückt    und  A  die   Differenz   der  Leitfähigkeit  zwischen  der  al- 
koholischen Lösung  und  Wasser  darstellt,  dann  der  Ausdruck     ,.„^ — -^ 
^  i?(100— i)) 

=  konstant  annähernd  für  die  verschiedenen  Ionen  gilt,  wie  das  folgende 
Tabelle  veranschaulicht: 

Tabelle  13, 


i>(100-p) 

P(100-pl 

p(100— p) 

^(lOO-p) 

"/.  Alkohol 

B. 

K 

■Na 

ül 

50 

0-087 

0-018 

0-0101 

0-019 

40 

0-080 

0-017 

0-0098 

0-019 

30 

0-078 

Ü-017 

00099 

0-019 

20 

0-077 

0018 

0-0102 

0-020 

10 

0-086 
vald,  Diese  : 

0-020 
Zeitschr.  2.  842 

0-0098 
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0-025 
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Hierauf  wurde  der  Wert  der  Molekular- Leitfähigkeit  der  Natrium- 
salze der  untersuchten  Säuren  bei  unendlicher  Verdiinnung  bestimmt. 
Da  die  Wanderungsgeschwiodigkeiten  von  Wasserstoff  und  Natrium  be- 
kannt sind,  so  waren  die  gefundenen  Grenzwerte  der  Säuren   folgende: 


■A/^KCi,  (6)  =  V, 


^'UftfxHCl,   {d)  =  '/^iiaoGS'.COOH. 


Monobrom-     Trichlor- 
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Die  nebenstehenden  Kurven  (Fig.  1)  zeigen  den  Eintiuss  von  Alko- 
hol auf  die  Geschwindigkeit  der  Ionen. 

Solange  noch  nichts  genaueres  bekannt  sein  wird  über  die  Existenz 
von  Elektrolyten  in  absolutem  Alkohol,  kann  auch  die  Schlussfolgerung 
aus  obigen  Versuchen  nur  einen  hypothetischen  Wert  haben, 

Beckmann '-)  hat  die  Molekulargrösae  einiger  Salze  und  organischer 
Säuren  in  Alkohol  nach  der  Siedemethode  bestimmt.  Die  erhaltenen 
Resultate  scheinen  in  den  meisten  Fällen  den  Normalzustand  der  Mole- 
kel im  Alkohol  oder  nur  eine  geringe  Dissoeiation  anzuzeigen.  Die 
Frage  aber,  ob  eine  Beziehung  zwischen  dem  Lösungsmittel  und  der 
Molekel  besteht  in  Bezug  auf  ihre  Dissoeiation,  bedarf  noch  weiterer 
Untersuchungen  zu  ihrer  Aufklärung. 

Verlaufen  die  Kurven,  wie  es  iu  Figur  1  angegeben  ist,  so  schnei- 
den sie  die  im  Punkte  von  100  "/o  Alkohol  errichtete  Senkrechte  etwas 
über  der  Abscisse,  was  den  Dissociationszustand  des  Elektrolytes  in  ab- 
solutem Alkohol  angiebt;  eine  kleine  Verschiebung  der  Punkte  an  der 
Senkrechten  bei  40  "/q  und  50  "/j,  würden  eine  solch  grosse  Vorschiebung 
der  Durchschnittspunkte  auf  der  Senkrechten  bei  100  "If,  verursEicben, 
dass  die  letzteren  kaum  als  genau  bestimmt  bezeichnet  werden  konnten. 


4a.  Bestimmung  der  Molekular-Leitfähjgkeit  veraehiedener 
in  verschiedenen  wäeerig-alkoholiBchen  Mischungen. 

Zunächst  wurden  folgende  Versuche  gemacht: 
o-Nitrobenzoeeäure  O'S*N0KC00B. 


Tabelle  15. 

%  Alkohol 


Tabelle  16. 


foc 


=  117, 


f 

100  m 

100  ft 

6-88 

5-88 

0-0229 

»■B7 

8-18 

0-0226 

13.08 

11-18 

ü-0230 

n-72 

15-15 

0.0211 

23-80 

20-34 

0-0203 

31'60 

27-02 

0-0195 

40-66 

34-74 

001807 

«oc  -  355, 

263-3 

57-8 

0-618 

246-1 

69-3 

0-611 

283-3 

79-7 

0-611 

312-3 

87-9 

0-624 

')  Diese  Zeitschr-  6,  437.  1890. 
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Glykolsaure 

G1P0H.C00H. 

Tabelle  17. 

foc 

=  120. 

Vo  Alkohol 

i> 

f 

lOÜm 

100  fe 

50 

IG 

2-53 

2'11 

0-00285 

32 

3'51 

2-92 

0-00a85 

64 

4-H5 

4.04 

0-00260 

Fig.  2. 

CH^OH.COOH. 

6-66 

5-55 

0-00255 

9-07 

7-56 

0.00212 

12-13 

10-10 

0-00222 

16.17 

13-48 

0-00205 
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Tabelle  18. 

/^oc  - 

^  148. 

%  Alkohol 

V 

ß 

100  m 

100  fc 

40 

16 

3-94 

2-16 

0-00454 

32 

540 

3-65 

0-00432 

6i 

7-35 

4-97 

0-00406 

128 

10-14 

6-85 

0-00394 

256 

13-83 

9-34 

0-00376 

512 

18-39 

12-43 

0-00337 

1024 

24-20 

16-35 

0-00312 

TabeUe  19. 

foo  = 

=  178. 

30 

lö 

5-65 

3-17 

0-00650 

32 

7-69 

4-31 

0-00608 

64 

10-54 

5-92 

0-00583 

128 

14-47 

8-13 

0-00563 

256 

19-80 

11-13 

0-00544 

512 

26-62 

14-96 

0-00526 

11-30 

5-23 

0-00902 

15-36 

7-11 

0-00852 

21-13 

9-78 

0-00828 

28-85 

13-36 

0-00804 

38-68 

17-91 

0-00763 

51-08 

23-64 

0-00715 

t^oc  -  270. 

12-08 

4-47 

0-00132 

16-47 

6-09 

0-00124 

22-59 

8-37 

0-00122 

30-79 

11-40 

0-00115 

41-47 

15-47 

0-OOUO 

55-98 

20-73 

0-00105 

73-81 

27-34 

O-OOIOO 

Tabelle  22. 


17-'J3 

24-79 

6-84 

0-0151 

34-35 

9-46 

0-0154 

47-50 

13-09 

0-0154 

64-78 

17-85 

0-0152 

88-00 

24-25 

0-0152 

116-70 

32-20 

0-0149 

')  Ostwald,  Diese  Zeitschr.  3,  183. 
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Tabelle  23. 
7„  Alkohol 


2-63 

219 

0-000191 

3-53 

2-94 

0-000174 

4-73 

3-94 

0-000158 

J«OC  = 

148. 

3.63 

2.20 

0-000389 

4.32 

2-92 

0-000342 

5-83 

3.94 

0-000316 

7.70 

5-20 

0-000279 

ßoc  = 

178. 

4-98 

2-80 

0.O0O63O 

6.79 

3.82 

0-000591 

9-28 

5-20 

0-000560 

12-60 

7-08 

0-000527 

IKX  = 

216. 

7.34 

3.40 

0-000933 

10.15 

4-69 

0-000903 

13.93 

6-44 

0-000869 

1918 

8-88 

0.000845 

9-94 

3-68 

0-0011 

1422 

5-27 

0.00114 

20-00 

7.41 

0-00115 

27-64 

10-23 

0-00114 

1^00  = 

364, 

4.34 

1-19 

0-00180 

6-10 

1-67 

0-00179 

8-65 

2-38 

0-00182 

12-09 

3-33 

0-00179 

16-99 

4-68 

0-00179 

23-82 

6.56 

0-00180 

32-20 

9.14 

0-00180 

46-00 

12-66 

0-00177 

ZeitBchr.  S,  174. 
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CH'Bt.COOH. 

16-28 

13-56 

0-01663 

22-09 

18-41 

Ü.01621 

29-51 

24-59 

0-01566 

38-64 

32-20 

0-0U93 
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Tabelle  30. 
%  Alkohol 


/i 

100  m 

100  fe 

10-22 

6-92 

0-03215 

13'82 

9-34 

0-03004 

18-72 

12-65 

0-02861 

25-22 

17-04 

0-02733 

33-72 

22-78 

0-02626 

44-34 

29-95 

0-02502 

57-07 

38-56 

0-02363 

^  =  178. 

15-15 

8-51 

0-04939 

20-40 

11-47 

0-04637 

27-40 

15-39 

0-04376 

36-99 

20-77 

0-04259 

49-Ü2 

27-5i 

0-04090 

63-81 

35-85 

0-03913 

82-27 

46-22 

0-03882 

/<oc  =  216. 

23-25 

10-76 

0-08116 

31-56 

14-61 

0-07811 

41-84 

19-36 

0-07269 

55  56 

25-72 

0-06958 

73-01 

38-80 

0-06726 

93-74 

43-39 

0-06497 

11739 

54-34 

0-06316 

ß^  =  270. 

13-25 

14-53 

0-1545 

46-27 

17-14 

0-1108 

59-47 

22-03 

0-09721 

78-29 

28-98 

0-09243 

102-00 

37-78 

0-08960 

Tabelle  34. 


92-3 

122-3 
158-0 
199-2 
241-2 


25-50 
33-70 
43-60 
55-00 


■■)  W.  Ostwald,  Diese  Zeitachr.  3,  178. 


0-138 
0-136 
0-134 
0-132 
0-131 
0-130 
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TabeUe  35. 
"/„  Alkohol 


Cyanessigsäure  CB'^CN.ÜOOB. 


ß 

100  m 

100  Ä 

1248 

10-40 

0-07544 

lfr84 

14-04 

0-07161 

22-55 

18-79 

0-06794 

29-92 

24-94 

0-06471 

38-97 

32-46 

0-06095 

49-53 

41-28 

0-05682 

60-88 

50-74 

0-05104 

/^  =  178. 

26-49 

14.88 

0-1627 

35-62 

20-01 

0-1564 

47-56 

26-73 

0-1523 

62.66 

35-21 

0-1495 

80-34 

45-13 

0-1450 

100-40 

56-40 

01425 

120-00 

B7-23 

0-1348 

/.^  =  362. 

78-8 

21-7 

0-376 

105-3 

29-1 

0-373 

139-1 

38-4 

0-374 

176.4 

48-7 

0-361 

219-1 

60-5 

0-362 

TricUoressigsäure  CCl'.COOH. 


')  W.  Ostwald,  Diese 


78-22 

68-61 

86-16 

75-58 

93-99 

$2-45 

101-27 

88-74 

107-25 

94-08 

110-40 

97-05 

112-26 

98-51 

/'oc  -  140- 

114-65 

84-94 

122-12 

90-46 

125-67 

93-09 

129-95 

96-19 

131-90 

97-70 

132-30 

98-00 
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Tabelle  40. 

^^358, 

IPO') 

33 

323-0 

90-1 

64 

332-8 

930 

128 

341-0 

95-3 

256 

348-4 

97-0 

512 

353-7 

98-8 

1024 

356-0 

99-0 

Die  Affitiitätskonstante  für  Trichloressigsäure  in  wässrig- alkoholi- 
scher Lösung  lässt  sich  bei  der  grossen  Dissociation  nicht  mit  Genauig- 
keit berechnen.  Bemerkenswert  ist  das  kontinuierliche  und  meist  regel- 
mässige Wachsen  der  Werte  vou  k  bei  successiver  Verdünnung.  Als 
möglichen  örund  dieser  Abweichung  Icönnten  ünreinigkeiten  im  Alkohol 
in  Form  von  Basen  angenommen  werden.  Bei  Anwendung  von  Alkohol 
indes,  der  über  Phosphorsaure  destilliert  war,  zeigten  sich  dieselben 
Abweichungen.  Das  zu  den  Versuchen  verwandte  Wasser  war  ganz 
aussergewöhnlich  rein,  so  dass  die  Schwankungen  von  k  nicht  als  durch 
Unreinheiten  in  demselben  verursacht  zu  betrachten  sind.  Um  festzu- 
stellen, welchen  ausaergewöhnlicheu  Einfluss  Alkohol  auf  einen  Elek- 
trolyt auszuüben  im  stände  wäre,  wurden  ähnliche  Versuche  angestellt, 
wobei  aber  als  Lösungsmittel  eine  Mischung  von  Wasser  und  Aceton 
diente.  Das  Folgende  ist  der  beste  Beweis,  dass  das  Verhalten  eines 
Elektrolyts  unter  dem  Einfluss  von  Alkohol  kein  au sserge wohnliches 
wird: 

Cyanessigsäure  in  Wasser-Äceton. 


Tabelle  41. 

f^  =  135-5. 

7o  Alkohol 

„ 

i» 

lOOm 

100  t 

8 

5-32 

3-94 

0-02018 

16 

7-Sl 

5-43 

0-01935 

Ungefähr 

32 

10*) 

7-40 

0-O18B0 

50 

64 

18-74 

10-17 

o-oieo2 

128 

18-67 

13-82 

O-01732 

256 

25-22 

18-67 

0-01674 

612 

33-53 

24-82 

0-01602 

1024 

43-87 

32-48 

001527 

Vergleicht  man  die  Wirkung  von  Alkohol  und  Aceton,  so  bemerkt 
man  (Tab.  35),  dass,  während  Alkohol  z.  B.  bei  einem  Volum  16  die 
Dissociation  um  die  Hälfte  verringert,  Aceton  einen  grösseren  Einfluss 
zeigt  die  Dissociation  zu  verringern,  nämlich  um  drei  Viertel  (Tab,  41), 
Bei  weiteren  Verdünnungen  ändert  sich,  wie  aus  der  folgenden  Tabelle 
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Keihe  7  ersichtlich  ist,  nach  einem  bestimmten  Punkte  der  Einflusa  von 
Alkohol  und  Aceton.  Bei  grösserer  Verdiinnung  hat  das  Aceton  einen 
relativ  grösseren  vermindernden  Einfluss  als  Alkohol.  Dasselbe  gilt  von 
den  Werten  von  ji^  für  Säuren  in  Alkohol  und  Säuren  in  Aceton,  wo 
Alkohol  die  grössere  Reibung  zwischen  den  Ionen  hervorruft. 

Der   relativ   vermindernde    Einfluss    von   Alkohol   und  Aceton   auf 
die  Dissociation  wird  aus  der  folgenden  Tafel  deutlicher  ersichtlich  sein: 

TabeUe  42. 
Cjanessigaäure  in 

7n  der  Ver-  "/„  der  Ver- 
min deruog  minderung      BelatiTe 
Ungefähr     der  Disso-  der  Disso-  Wirkung  von 
50"/,              W/o      ciatioD  durcli       ciation      Alkohol  und 
E^O         Alkohol          Aceton         Alkohol      durch  Aceton      Aceton 

I.  IL  III.  IV.  V.  VI.  VII. 


0-217 

0-104 

0-0541 

52-07 

75-07 

1:1-441 

0'291 

0-1404 

0-0740 

51-75 

74-51 

1  r  1-441 

0-384 

0-1879 

0-1017 

51-07 

73-52 

1 :  1-440 

0-487 

0-2494 

0-1382 

48-78 

71-63 

1 : 1-469 

0-605 

0-3246 

0-1867 

46-34 

69-13 

I  :  1-491 

0-720 

0-4128 

0-2482 

42-67 

65-52 

1 :  1-536 

0-821 

0-5078 

0-3248 

38-19 

60-45 

1  ;  1-682 

Unterwirft  man  die  experimentell  gefundenen  Werte  einer  Berech- 
7=  k,  so  ist  der  einzige  Faktor,  dessen 


Richtigkeit  man  in  Zweifel  ziehen  könnte:  ^j^,  da  dessen  Bestimmung 
notwendig  auf  indirektem  Wege  erfolgt,  was  eine  Vergrösscrung  der 
Fehler  nicht  ausschliesst.  Nimmt  man  also  ft^^  in  einer  Tabelle  als 
unrichtig  an,  z.  B.  in  Tab.  29,  wo  //g^  =  120  ist,  so  lässt  sich  erfor- 
schen, welches  der  wahre  Wert  für  /ig^  sein  müsste,  vorausgesetzt,  dass 
h  bei  den  verschiedenen  Verdünnungen  konstant  bleibt,  wie  es  die  For- 
mel verlangt. 

Die  Zahl  90  ist  annähernd  ein  solcher  Wert.  Bei  Zugrundelegung 
dieser  Zahl  nimmt  h  Werte  an,  wie  sie  in  der  letzten  Reihe  der  fol- 
genden Tabelle  angegeben  sind: 

Tabelle  43. 
MonobromeGeigsäure. 
"/„Alkohol  II  Kifi^^im  K{fi^=^  90) 

50  16  0-0171  0-0311 

32  0-0169  0-0308 

64  0-0168  0-0314 
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1024 
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0-0160 
00162 
0-015? 
0-0149 


0-0312 
00312 
0-0313 
0-0316 


Die  Zahl  120  war  durch  den  Versuch  gefunden,  als  Wert  für  fi^^. 
Der  Wert  90  müssto  dann  ala  weit  ausserhalb  der  Versuchsfehler  lie- 
gend betrachtet  werden.  Der  Grenzwert  der  organischen  Säuren  wurde, 
wie  früher  gezeigt,  aus  dem  Grenzwerte  des  Natriumsalzes  bestimmt. 
Die  Thatsache,  dass  die  Molekuiar-Leitfähigkeit  bei  Verdünnungen  von 
512  bis  zu  1024  ungefähr  konstant  bleibt,  hat  nicht  zur  notwendigen 
Folge,  dass  die  Molekel  im  Zustande  vollständiger  Dissociation  sein  muss. 
Nun  lässt  sich  wohl  leicht  denken,  dass  ein  grösserer  oder  kleinerer 
Teil  der  Molekel  bei  diesen  Verdünnungen  unter  dem  Einflüsse  des  Al- 
kohols in  nichtdissociiertem  Zustande  verbleibt.  Die  oben  erwähnte  For- 
mel verlangt  aber  von  dem  Werte  (i^,  dass  er  der  Wert  der  Moleku- 
lar-Leitfähigkeit  bei  vollständiger  Dissociation  sei.  Nach  dieser  Über- 
legung würde  die  Zahl  120  eher  zu  klein  als  zu  gross  sein. 

Nimmt  man  die  Zahl  90  als  Grenzwert  bei  den  anderen  Säuren 
in  50  7o  Alkohol- Lösungen  an,  so  erhält  man  für  100  h  folgende  Werte: 


Tabelle  44. 

Cjanessigsäure. 

K(fiac=  1-20) 

E-(^^  =  9. 

0-0754 

0-139 

0-0716 

0-135 

O-0G79 

0-131 

0-0647 

0-129 

0-0609 

0-129 

0-0568 

0-132 

0-0512 

0-138 

Tabelle  45. 

-Nitrobenzoüsäure. 
Ä  (/(«;=  120) 

X(/,e^  =  i 

0-0229 

0-0396 

0-0226 

0-0396 

0-0229 

0-0387 

0-0211 

0-0377 

0.(603 

0-0372 

0-0196 

0-0371 

0-0181 

0-0864 
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Tabelle  46. 

Glykolsäure. 

:!i^^l20)            £(,««,  =  90) 

S(/'oo  =  ^ 

0.00285 

O-0O5O8 

0.021)7 

0-00285 

0-00498 

0-0264 

0-00266 

0-Ü0480 

0-0261 

0-00255 

0-00462 

0-0260 

0-00242 

0-00443 

0-0260 

0-00222 

0-00410 

0-0258 

0-00:^05 

0-00384 

0-0267 

Für  30"/,,  Alkohol -Lösungen  wurde  178  als  Grenzwert  der  Säuren 


Der  der  Zahl  90  entsprechende  Grenzwert  für  50  "/„  Alkohol-Lö- 
sung würde  133-5  sein: 

(120:90  =  178:133-5). 

Bei  Annahme  dieses  Wertes  erhält  man  durch  Berechnung  folgende 
Resultate : 


Tabelle  47. 

Monobrom  essigsaure. 

.cc  =  178)           S(^cc=133-5) 

■E(/'oo  =  140) 

0-0494                        0-0908 

0-0821 

0-0464                        0-0861 

0-0776 

0-0438                        0-0828 

0-0745 

0-0426                        0-0830 

0-0741 

0-0409                        0-0832 

0-0737 

0-0391                        0-0855 

0-0744 

0-0388                        0-0966 

0-0800 

Tabelle  48. 

Cyanessigsäure. 

K{f,ac^m) 

S{|«ao  =  133-5) 

0-163 

0-307 

0-156 

0-303 

0-152 

0^08 

0-149 

0-824 

0-142 

0-355 

0-142 

0-445 

0-135 

0-780 

1024 

Alkohol  und  Aceton  üben,  wie  gezeigt,  einen  ganz  ähnlichen  Einfluss 
auf  die  elektrische  Dissociation  aus,  die  einzige  Differenz  ist  der  Dis- 
sociationsgrad.  Mit  Sicherheit  kann  man  also  schliessen,  dass  andere 
Nicht- Elektroiyte  die  Dissociation  eines  Elektrolyten  in  gleicher  Weise 
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dann  richtig  ist,  wenn  sie  auf  homogene  Lösungsmittel  angewandt  wird; 
—  dass  aher  bei  nichthomogenem  Lösungsmittel  ein  gewisser  Faktor 
noch  hinzukommt,  der  eine  Funktion  der  Dissociation  ist,  und  der  die- 
selbe in  der  Weise  beeinflusst,  dass  er  den  Dissociationsgrad  hei  jeder 
weiteren  Verdünnung  mehr  verringert,  als  durch  die  entsprechenden 
Verdünnungen  in  Wasser. 

Kernst')  hat  das  Verhalten  einiger  Sauren  zur  Bestimmung  ihrer 
Verteilungskoeffizienten  in  einem  Lösungsmittel,  zusammengesetzt  aus 
Wasser  und  Benzol,  untersucht.  Dieses  Lösungsmittel  ist  ganz  verschie- 
den von  dem  wässrig-alkoholischen,  da  hierbei  die  Komponenten  nicht 
mischbar  sind.  Nichtsdestoweniger  ist  es  sehr  interessant,  wenn  Ben- 
zoesäure z.  B.  zur  Bestimmung  der  Dissociation  durch  Messung  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit  in  Wasser-Benzol  als  Lösungsmittel  denselben 
experimentellen  Untersuchungen  unterworfen  wird  wie  die  Sauren  in 
Wasser- Alkohol- Mischungen.  Dabei  bleibt  der  aus  den  Versuchsergeb- 
nisaen  berechnete  Wert  von  K  nicht  unverändert  bei  veränderter  Ver- 
dünnung. 

Zur  besseren  Beleuchtung  mögen  die  folgenden  Zahlen  aus  der  Ar- 
beit von  Kernst  dienen: 


Tabelle  49. 

BeozoSsäure 

in  Grammen 

Dissociation  der  Benzoesäure 

in  100  cc  Wasser 

in  100  cc  Benzol 

in  WaBser  (m) 

(1) 

0-0788 

0-737 

0-092 

(2) 

0-0596 

0-4*4 

0-104 

(3) 

0.0i52 

0-273 

0-118 

(4) 

0-Ü369 

0-191 

0-132 

Aus  diesen  Resultaten  ist  das  folgende 

berechnet: 

Tabelle  50. 

Zahl  der  Liter 

Zahl  der  Gramme 

Anzahl  der  Gramme 

(Wasser  -|-  Benzol) 

Benzoesäure 

dissociiert  im  Wasser 

enthaltend  eine 

enthalten  im  Wasser 

g-Molekel  Benzoesäure 

'Uv 

(11-79  X  0-092  =  1-084  x  c) 

W 

29-90 

11-79 

1-084 

(2) 

48-45 

14-55 

1-510 

(3) 

76-68 

17-33 

2-045 

d) 

105-70 

19-50 

2-574 
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U) 

0-0OS8!) 

(2) 

0-01240 

(3) 

0-01676 

(4) 

O'Oaiio 

m,   i 

n   der   Formel  — - 

100  fc 

(1) 

0-00026Ü4 

(a) 

0-0003215 

(3) 

0-0003726 

(4) 

0-0004300. 
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Die  DissociatioD  der  Molekel  enthalten  in  v  Lit.  (Wasser  -j-  Benzol); 


Ersetzt   man  den  Wert  m, 
giebt  sichr 


Hierbei  zeigt  sich,  dass  der  Wert  von  K  mit  zunehmender  Ver- 
dünnung wächst,  anstatt  konstant  zu  bleiben  wie  im  Wasser,  oder  ab- 
zunehmen, wie  es  der  Fall  war  bei  einem  Lösungsmittel  bestehend  aus 
Wasser  und  Alkohol.  Betrachtet  man  dio  in  Wasser-Älkohol-LÖsungen 
erhaltenen  Resultate  weiter,  so  ersieht  man  alsbald,  dass  durch  einen 
Gleichgewichtswechsel  im  System  bei  jeder  successiven  Verdünnung 
auch  eine  Veränderung  der  Molekel  irgendwo  im  System  stattfindet,  was 
bei  der  Berechnung  des  Wertes  K  nicht  in  Betracht  gezogen  worden 
ist,  —  dass  also  mit  anderen  Worten  das  allgemeine  Gesetz  über  die 
Diesociation  der  Gase  — ^  ^^  konstant  eine  Abänderung  erfährt  in  dem 
Falle,  dass  es  auf  ein  nichthomogenes  Medium  angewandt  wird.  Der 
Punkt  im  System,  wo  die  Molekel  so  beeinflusst  ist,  dass  sie  augen- 
scheinlich eine  Ausnahme  vom  Gesetz  bildet,  ist  höchst  wahrscheinlich 
durch  eine  besondere  Beziehung  zwischen  der  dissociierten  Molekel  und 
dem  Alkohol  bedingt.  Solange  diese  Beziehung  noch  nicht  vollkommen 
studiert  und  aufgeklärt  ist,  kann  eine  Erklärung  über  das  beständige  Ab- 
nehmen der  Werte  von  K  nur  eine  Mutmassung  sein.  Eine  Annahme 
Tom  Vorhandensein  von  doppelten  oder  mehrfach  verketteten  Molekeln, 
hervorgerufen  durch  den  Alkohol  bei  Verdünnungen,  in  welchen  die  Ver- 
suche vorgenommen  wurden,  ist  höchst  unwahrscheinlich.  Bei  der  Bestim- 
mung der  MolekulargrÖsse  gewisser  Substanzen  durch  die  Siedemethode 
hat  Beckmann^)  gefunden,  dass  die  untersuchten  Elektrolyte:  Salicyi- 
säure,  Benzoesäure,  Weinsäure  und  andere  Resultate  ergaben,  durch 
welche  die  Existenz  von  doppelt  oder  mehrfach  verketteten  Molekeln  aus- 
geschlossen ist.  Die  erhaltenen  Resultate  entsprechen  der  Molckular- 
forrael  oder  liegen  unter  ihrem  Werte. 

')  Diese  Zeitschr.  «,  451.    1890. 
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Fig.  i. 
he  Darstellung  der  Molekulai 


r-Leitfähigkeit  der  Säuren 
■schiedenenAIkohol-Lösun, 


1.  Monobromessigsäure  S^O. 

3.  Monobromessigaäure  lü"/a  Alkohol. 

3.  Cy  an  essigsaure  'SO  „  „ 


5.  GlykolBäure  iü'  0. 


7.  Glykolsäure 

8.  Cyanesaigääur 


9.  MODObromessigsäure  40 "/ 
10.  Glykolsäure  20  „ 

13,  Cyanessigsäure  in       50  ,. 

12.  Nitrobenzoesäure         50  ,. 

13.  Monobromessigsäure  50  „ 

14.  Glykolsäure  ilO  ., 

15.  Glykolsäure  40  „ 

16.  Glykolsäure  50  „ 


4:h.  'Vergleiche  einiger  Hesultate. 

Stellt  man  einen  Vergleich  an  zwischen   den  in  zusammengesetzten 
■wässrig-alkoholischen  Lösungen   und  den  im  Wasser  allein   erhaltenen 
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Resultaten  der  verschiedenen  Säuren,  so  zeigt  sich,  dass  der  Einfluss 
des  Alkohols,  die  Dissociation  zu  verringom,  bei  den  verachiedeneu 
Säuren  relativ  verschieden  ist;  mit  andern  Worten,  der  Einfluss  des 
Alkohols  auf  verschiedene  Säuren,  soweit  es  ihre  Dissociation  betrifft,  ist 
nicht  überall  der  gleiche,  wie  es  wohl  zuerst  erwartet  werden  konnte. 
Die  folgende  Tabelle  möge  das  anschaulicher  machen; 


Tabelle  51 

al 

o-Nitrobonzo6säure. 

de" 

Molekular- 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

Alk 

V 

f 

100  m 

lOOÄ 

ÖO 

128 

17-72 

15-15 

0-02112 

ÜO-80 

256 

23-50 

20-34 

0-02030 

90-18 

R'O 

128 

205-3 

57-8 

0-618 

256 

246-1 

69-3 

0-611 

b)  Essigsäure. 

50 

128 

1-934 

1-S12 

0-000206 

88-51 

256 

2-628 

2-19 

0-000192 

88-92 

0^0 

128 

16-99 

4-68 

0-00179 

256 

23-82 

6-56 

0-00180 

c)  Monobromessigsäure. 
16-28        13-66        0-01663        86-70 


22-09 

18-24 

0-01621        Si 

122-3 

33-7 

0-134 

158-0 

43-6 

0-132 
d)  GlykolBäure, 

6-66 

5-55 

0-002552      8! 

9-07 

7-56 

0-002416      81 

47-50 

13-09 

0-0154 

64-78 

17-85 

0-0152 

38-97 

32-46 

0-06095 

176-4 

-48-7 

0-361 

219-1 

60-5 

0-362, 

65-55 
66-6 


1 : 3-78 
1 :  2-90 


e)  Cy  an  essigsaure. 
24-94        0-06471        83-50  48-78  1 : 0-95 

[  45-29  1 : 2-82 
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So  ist  die  Molekular- Dissociation  der  o-Nitrobeüzoesaure  bei  einer 
Verdiinnung  von  128  gleich  57-8;  in  Wasser-Alkohol,  bei  derselben 
Konzentration  und  denselben  Bedingungen  gemessen,  ist  die  Dissociation 
nur  lÖ-lö,  Der  Alkohol  hat  also  die  Dissociation  um  7Jt-79  "j^  vermin- 
dert. Bei  Cyanessigsäure  ist  die  Dissociation  in  Wasser  bei  einer  Ver- 
dünnung von  128  gleich  487,  in  Wasser-Alkohol  bei  derselben  Kon- 
zentration 24-94.  In  diesem  letzteren  Falle  ist  der  Einfluss  des  Alko- 
hols viel  geringer  als  bei  o-Kitrobenzoesäure,  der  Prozentsatz  der  Ver- 
minderung der  Disaociatiou  ist  nur  48'78.  Die  Grosso  des  Einflusses 
auf  die  Dissociation  anderer  Säuren  ist  auch  vorschieden  je  nach  den 
verschiedenen  Mengen.  Auf  die  Dissociation  der  Giykolsäure  und  Mo- 
nobromessigsäure   ist  der  Einfluss   des   Alkohols   fast  von   der  gleichen 


5.  Bestimmungen  der  Beaktionsgeschwindigkeit  der  Säuren  in 
Was  Ber  -  Alkohol  -Lösungen. 

Wie  schon  erwähnt,  hängt  die  Leitfähigkeit  eines  Elektrolyts  vom 
Dissociationsgrade  und  von  der  Geschwindigkeit  seiner  Ionen  ab;  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  dagegen  allein  vom  Grade  der  Dissociation. 
Die  Konstante  der  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  ein  Mass  der  Massen- 
wirkung zwischen  den  Ionen.  Es  erschien  deshalb  interessant  im  An- 
Bchluss  an  die  schon  angestellten  Versuche  über  die  Mol  okular- Leitfähig- 
keit von  Elektrolyten  in  alkoholischen  Lösungen  auch  den  Einfluss  von 
Alkohol  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  zu  untersuchen,  besonders  mit 
Hinsicht  darauf,  ob  sich  feststellen  lässt,  ob  eine  bestimmte  Beziehung 
besteht  zwischen  dem  Einflüsse  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  und 
dem  auf  die  Leitfähigkeit. 

Die  Messung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  wurde  nach  der  von 
Ostwaid  1)   beschriebenen   Zuckerinversionsmothode   vorgenommen.    Die 

Konstanten    wurden   berechnet    nach    der    Formel;    log    v  — —  ^=act, 

wobei  b  die  gesamte  invertierte  Zuckermenge  angieljt,  während  x  die 
Menge  vorstellt,  die  während  der  Zeit  t  in  Minuten  invertiert  wurde; 
a  und  c  sind  Konstanten,  die  abhängig  sind  von  der  Menge  und  Natur 
der  angewandten  Saure.  W  in  der  folgenden  Tabelle  ist  der  abge- 
lesene Winkel. 

Bei  den  Versuchen  ergaben  sich  folgende  Resultate: 

*)  Journ.  i.  prakt.  Chemie  39,  SSü. 
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Tabelle  52.    Cyanessigsäure  in  Wasser. 
u  =  1  GrEimm-Molekel  in  6-608  Litern  tWaäser  +  Zucker 


348 

28-20  " 

262 

4-974 

1244 

22-78» 

933 

4-956 

1568 

20.04" 

1187 

4-995 

2781 

IS-SO» 

2074 

4-927 

Tabelle  53.  Cyaneseigsiture  in  Alkohol  und  Wasser. 

Der  Gehalt  an  Alkohol  in  Volumprozenten  =51-2, 
=  1  Gramm-Molekel  in  1-63  Litern  (Alkohol  +  Wasser  -f-  Zucker). 

0  2G-48''  —  — 

909  22-74"  495  0-8945 

1262  2 1  -43 "  682  0-8878       Mittel: 

2438  17-20"  1348  0-9084       0-8969 


Tabelle  54. 

Salzsäure  in  Wasser. 

"  = 

1  Gramm-Molekel 

in  16 

Litern  (Wasser 

+  Zucker). 

0 

29-65'> 

_ 

_ 

340 

22-59" 

868 

40-94 

1278 

8-90" 

8301 

41-21 

1714 

4-65» 

4463 

41-75 

318  23-2"  813  40-93 

2719  1-42"  6921  40-57 

III. 
0  27-24»  —  —  Mittel: 

1277  8-43  °  3238  40-57         40-9G. 

Tabelle  55.    Salzsäure  in  Alkohol  und  Wasser. 
Gehalt  an  Alkohol  iii  Vol. -Prozenten  --51-2, 
=  1  Gramm-Molekel  in  16  Litern  (Alkohol  +  Wasser  -|-  Zucker). 


29-65" 

— 

— 

24-71" 

589 

24-70 

14-50" 

1322 

25-50 

10-97» 

2834 

25-84 
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29-39 'J 
24-36 ' 


■2ä-lS 
24.90 


1041  17-2,' "  l(i.ü5  25-44         25-26. 

Um  bei  möglichst  gleichen  Bedingungen  einen  Vergleich  anzustellen, 
wurden  die  Molekular-Leitfähigkeiten  dieser  Säuren  bestimmt  in  dem 
einen  Falle  bei  Gegenwart  von  Zucker  in  Wasser,  im  andern  Falle  bei 
Gegenwart  von  Zucker  und  Alkohol  in  Wasser.  Thatsächlich  wurden 
nun  dieselben.  Lösungen  gebraucht  zur  Bestimmung  der  Molekular- Leit- 
fähigkeit sowohl,  wie  zur  Bestimmung  der  ReaktiousgGSchwindigkeits- 
konstanten,  wie  sie  in  der  obenstehenden  Tabelle  wiedergegeben  sind. 
Hierbei  ergaben  sich  folgende  Resultate: 

Molekular-Leitfähigkeit. 
Tabelle  57.  Cjanessigsäure  in 

Wasser  und  Zucker    Wasser  +  Zucker  -{-  Alkohol 
51-2  Vo 


6-6 

40-28                                   4-80 

13-2 

Ü3-16                                    i>-tö 

26-4 

69-9Ü                                    8-70 

52-8 

01-81                                  11-86 

105-6 

114-8                                    15-85 

TabeUe  58, 

Salzsäure  in 

Wasser  und  Zucker     Wasser  +  Zucker  +  Alkohol 

(51-2  V„) 

16 

248-6                                  72-0 

32 

252-8                                  72-8 

64 

257-2                                 73-9 

123 

262-0                                  74-8 

256 

256-3                                  75-3 

515 

257-4                                  73-6 

Vergleicht  man  die  erhaltenen  Resultate,  so  bemerkt  man,  dass  bei 
der  Cyaaessigsäure  das  Verhältnis  zwischen  den  Reaktionsgeachwindig- 
keitskonstanten  in  Wasser-Alkohol  und  denen  in  Wasser  ist  wie  0-8969 
zu  4-963  oder  1  zu  5-536;  dagegen  ist  das  Verhältnis  der  entsprechenden 
Leitfähigkeit   bei  demselben   Volumen  4-80   zu  40-28   oder  1  zu  8-393. 
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Bei  dem  Versuch  mit  Salzsäure  ist  das  Verhältnis  zwischen  den 
ReaktionsgeschwindigkeitakoBstanten,  erhalten  in  Wasser- Alkohol  und 
in  Wasser,  wie  25-26  zu  40-96  oder  1:  1-479,  das  entsprochende  Ver- 
hältnis zwischen  den  Werten  der  Molekular- Leitfähigkeit  hei  demselben 
Volumen  ist  72  zu  248-6  oder  1:  3-45.  Hieraus  ersieht  man,  dass  die 
Verhältnisse  zwischen  den  ßeaktionsgeschwindigkeitskonstanton  und  den 
Werten  der  Molekular-Leittahigkeit   sehr   stark  voneinander  abweichen. 

Die  Schnelligkeit  der  Inversion  des  Zuckers  scheint  direkt  abhängig 
zu  sein  von  der  Zahl  der  freien  Wasserstoffionen,  die  zugegen  sind. 
Salzsäure  ist  bei  der  Verdiinnung,  in  der  die  Versuche  vürgenommeu 
wurden,  im  Zustande  fast  vollständiger  Dissociation ;  daher  müsste  in 
beiden  Lösungen,  sowohl  in  wässriger,  als  auch  in  wässrig- alkoho- 
lischer Zuckerlösung  eigentlich  dieselbe  Zahl  von  Wasserstoff- Ionen  als 
vorhanden  angenommen  werden.  Die  Differenz  der  Reaktionsgeschwin- 
digkeit bei  verschiedenen  Lösungen  findet  wahrscheinlich  seine  Erklärung 
in  einem  Anwachsen  der  Reihung  bei  der  Bewegung  der  Ionen,  hervor- 
gerufen durch  die  Gegenwart  des  Alkohols.  Von  diesem  Gesichtspunkte 
aus  zeigt  sich,  dass  die  Reibung  eine  grössere  Rolle  spielt  bei  der  Ver- 
ringerung der  elektrischen  Leitfähigkeit  als  bei  der  Verlangsamung  der 
Inversion  von  Zucker.  Im  andern  Falle  miissten  wir  erwarten,  dass  die 
Verhältnisse  zwischen  den  Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten  und  der 
Molekular -Leitfähigkeit  bei  derselben  Konzentration  in  Wasser -Alkohol 
und  in  Wasser  dieselben  wären,  wenn  die  Lösungen  und  die  Bedingungen 
der  Messung  dieselben  sind.  Die  relative  Geschwindigkeit  der  Wasser- 
stoff-Atome bei  beiden  Lösungen  Wasser-Alkohol  und  Wasser  wurde 
gefunden  wie  99-3  zu  320-5  oder  wie  1 : 3-2. 

Schlussfolgerungen. 

Ein  kurzer  Rückblick  am  Schlüsse  auf  die  wichtigsten  Punkte  der 
Arbeit  scheint  wünschenswert.  Die  Hauptfrage  im  ersten  Teile  der 
Untersuchung  war  die  Bestimmung  des  EinÜusses  von  Alkohol  auf  die 
Dissociation  von  Elektrolyten,  speziell  auf  organische  Säuren,  die  in 
verschiedenen  Mengen  zu  einer  wässrigen  Lösung  zugesetzt  waren.  Als 
Vorbereitung  zum  Hauptversuch  wurden  verschiedene  andere  Versuche 
angestellt  zum  Zwecke  der  Bestimmung  der  Uberführangszabl  des  Ka- 
lium-Ions in  verschiedenen  alkoholischen  Mischungen.  Die  Kenntnis 
der  Überführungszaht  ermöglicht  dann  die  Bestimmung  der  Wanderungä- 
geschwindigkeit  der  Ionen.  Durch  weitere  Versuche  und  Berechnungen 
ans  den  Rsultaten  der  Wanderuogsgeschwindigkeit  der  Wasserstoff-  und 


Hosted  by 


Google 


74  A.  J.  Wakeraan,  Das  Verhalten  einiger  Elektrolyte  etc. 

Natrium-Atome  wurde  der  Grenzwert  oder  die  Moleivular-Leitfähigkeit 
bei  vollständiger  Dissociatioii  von  verschiedenen  orgauisciien  Säuren  be- 
stimmt, was  der  Endzweck  der  Voruntersuchungen  war.  Socha  ver- 
schiedene Säuren  wurden  der  elektrischen  Messung  unterworfen  in  al- 
koholischen Mischungen,  deren  Gehalt  in  gleichen  Abständen  von  jedes- 
mal 10" lg  von  ÖO"/,,  bis  O"/,,  wechselte.  Bei  jeder  Säure  nahm  in  jeder 
alkoholischen  Mischung,  in  der  die  Messungen  vorgenommen  wurden, 
der  Wert  der  Affiuitätsgrösse  mit  zunehmender  Verdiinnung  ab.  Die 
Abnahme  war  meist  regelmässig,  was  auf  die  Gegenwart  eines  unbe- 
kannten Faktors  schliessen  lässt,  der  die  Dissociation  so  boeinilusst,  dass 

die  Formel  -.z r-r  =^  nicht  mehr  dafür  gilt. 

Femer  wurde  dabei  festgestellt,  dasa  die  dabei  erhaltenen  eigen- 
tümlichen Resultate  nicht  auf  Versuchsfehier  oder  ünreinigkeiten  im 
Wasser  oder  Alkohol  zurückzuführen  sind  —  auch  dass  der  Einfluss 
von  Alkohol  nicht  einzig  in  seiner  Art  ist,  denn  Aceton  in  Wasser  be- 
einflusst  die  Dissociation  eines  Elektrolyts  genau  in  derselben  Weise  wie 
Alkohol,  nur  in  höherem  Grade.  Die  Affinitätskonstante  der  Trichlor- 
essigsäure  lässt  sich,  obgleich  die  Leitfähigkeit  der  Säure  in  alkoholi- 
scher Lösung  viel  geringer  ist,  als  in  wässeriger,  nicht  mit  irgend  wel- 
chem Grade  von  Genauigkeit  berechnen. 

Weitere  Untersuchungen  über  den  Einfluss  von  Alkohol  an  einem 
Elektrolyt  wurden  vorgenommen  zur  Bestimmung  seiner  Wirkung  auf 
Verlangsamung  der  Reaktionsgeschwindigkeit,  gemessen  nach  der  Zucker- 
Inversionsmethode.  Dabei  Hess  sich  keine  bestimmte  Beziehung  zwischen 
seinem  Einfluss  auf  die  Molekular-Leitfähigkeit  und  auf  die  Reaktions- 
Geschwindigkeit  eines  Elektrolyts  finden.  Der  Punkt  allein,  dasa  Wasser 
gewisse  in  ihm  gelöste  Substanzen  elektrolytisch  zu  machen  scheint,  ist 
jedenfalls  sehr  interessant,  wahrscheinlich  ist  es  sogar,  daaa  Wasser 
selbst  elektrolytisch  sein  würde,  wenn  sich  ein  geeignetes  Lösungsmittel 
dafür  fände.  Das  Warum  und  Weshalb  vieler  dieser  Phänomene,  die 
mit  der  Frage  der  Diaaociation  zusammenhängen,  sind  vorläufig  noch 
ein  Geheimnis  und  bieten  noch  ein  weites  Feld  für  weitere  Untersuchung. 

Zum  Schluss  möchte  ich  Herrn  Prof.  Dr.  Ostwald  meinen  herz- 
lichsten Dank  aussprechen  für  seine  sehr  wertvolle  Unterstützung  bei 
der  praktischen,  wie  theoretischen  Behandlung  dieser  Arbeit. 

Leipzig,  II.  chemisclies  Labüratorium. 
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Graphische  Ableitungen 

aus  den  Lösungs-Isothermen  eines  Doppelsalzes 

und  seiner  Komponenten 

und 

mögliche  Formen  der  Umwandlungskurve. 

Von 
F.  A.  H.  Schrememakera. 

(Mit  19  Testfiguren.) 

Einleitung. 

In  meiner  vorigen  Abhandlung  über  das  Gleichgewicht  (Diese 
Zeitschr.  9,  57.  1892)  zwischen  PbJ^,  XJ  und  H^O  gab  ich  eine  neue 
graphische  Darstellung  für  das  Verhalten  eines  Systems  von  drei  Kör- 
pern   und  leitete  einige   Folgerungen  daraus  ab. 

Diese  Darstellung  lässt  jedoch  noch  viel  mehr  Fälle  voraussehen, 
als  in  obiger  Abhandlung  angegeben  sind.  Sie  bietet  dazu  grosse  Vor- 
teile, und  kann  ein  Führer  sein  bei  der  Untersuchung  solcher  Systeme. 
Sie  ist  auch  geeignet,  zu  bestimmen,  zu  welchem  Fall  die  früher  ge- 
machten, meist  sehr  unvollkommenen  Untersuchungen  von  Enget  u.  a. 
über  Doppelsalze  mit  Lösung  (im  allgemeinen  über  drei  Körpern)  ge- 
hören, wie  ich  unten  jedesmal  an  geeigneter  Stelle  angeben  werde. 

Die  Anwendung  derselben  bei  einer  ausführlichen  Experimental- 
Untersuchung  über  ein  bestimmtes  System  von  drei  Körpern  wird  nach 
nicht  langer  Zeit  veröffentlicht  werden. 

Ich  wünsche  im  folgenden  einige  Fälle  zu  betrachten,  die  sich  mit 
Hilfe  dieser  graphischen  Darstellung,  —  wenn  die  Isothermen  also  be- 
kannt sind  —   ableiten  lassen.     Nämlich:    Die  Änderung  des   Systems 

1.  bei  der  Erwärmung  oder  Abkühlung   einer  Lösung  in  Berüh- 
rung mit  einer  seiner  Komponenten  oder  dem  Doppolsalze; 

2.  bei  der  Kon  Zentrierung  oder  Verdünnung,  wenn  T  konstant; 

3.  beim  Mischen  von  Doppelsalz  und  Wasser; 

4.  beim  Hinzufügen  einer  Komponente  zu  der  Lösung,  T  konstant; 

5.  die  Umsetzung  des  Doppelsalzes  in  ein  anderes  (wenn  sich  mehr 
als  ein  Doppelsalz  bilden  kann). 
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Eine  kurze  Wiedeihnlung  der  lUgemPinen  'icsetze  des  chemischen 
Gleichgewichts  in  einem  Systrm  von  drei  Koipern,  die  sich  mit  einan- 
der verbinden  können    sli  inii  erlaubt  \ oraiizuschi(,ken. 

Zwischen  drei  Korpern,  z  B  z■^^eI  Salzen  (A  und  B)  und  Wasser, 
kann  nur  dann  ein  vollstaiidig-heteiogeueB  Gleichgewicht  eintreten, 
wenn  vier  Phasen  anwesend  '^nid  Zwei  diesei  Phasen  sind  Dampf  und 
Lösung.  Wenn  die  beiden  Komponenten  Ä  und  B,  wie  wir  annehmen 
werden,  ein  Doppelsaiz  A.Bp{H^O)u  (unter  Abkürzung  Da  geschrieben) 
bilden,  so  können,  hei  einer  gegebenen  Temperatur,  im  allgemeinen  zwei 
vollständig-heterogene  Gleichgewichte  auftreten,  nämlich 

A  mit  den  Phasen:    Dampf,  Lösung,  Z)„  und  Komponente  A 


Fig.  1, 

Diese  Systeme  enthalten  drei  Körper;  es  können  auch  noch  die 

dig-heterogenen  Gleichgewichte  zwischen  Wasser  und  A  oder  B  auftreten, 

nämlich 

B  mit  den  Phasen:  Dampf,  Lösung  und  Komponente  A 
E    „       „  „  „  „  ,,  „  B. 

Die  unYollständig-heterogenen  Gleichgewichte,  welche  iti  dem  System  von 

drei  Körpern  auftreten  können,  sind: 

I  mit  den  Phasen:    Dampf,  LijBULig  und  A 

II  „   „     „       ,.      .     .  -y.. 

III  „    .      ,.        .       .      "  B. 
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Während  in  den  vollständig -heterogenen  Gleich  gewichten  A,  B,  3),  E, 
bei  einer  heatimmten  Temperatur  die  Lösung  eine  bestimmte  Zusammen- 
setzung hat,  ist  dieses  mit  den  Lösungen  von  I,  II,  III  nicht  der  Fall. 

Für  die  graphische  Darstellung  dieses  Verhaltens  habe  ich  die  Zahl 
der  Molekeln  von  A  und  von  B,  welche  in  100  Molekeln  .ffgO  ge- 
löst sind,  durch  x  und  y  auf  den  A.xen  eines  rechtwinkligen  Koordi- 
naten-Systems dargestellt. 

Enthalt  also  die  Lösung  nur  allein  Ä,  so  wird  der  Punkt,  der  diese 
Lösung  angiebt,  auf  der  Axe  Ox,  für  B  resp.  auf  der  Ase  Oy  liegen. 
Fig.  1  giebt  die  graphische  Darstellung  aller  Lösungen,  welche  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  vorkommen  können. 

Die  Punkte  a,  h,  d,  e  entsprechen  den  Lösungen  der  resp.  unter 
Ä,  B,  D,  E  angegebenen  Gleichgewichte,  ebenso  die  Kurven  I,  II,  III 
die  Lösungen   der  resp.  unter  I,  II,  III   angegebenen  Gleichgewichte. 

Die  Kurve  dabe  ist  also 
eine  Isotherme.  Werden  die 
Isothermen  für  verschiedene 
Temperaturen  experimentell 
bestimmt  und  konstruiert,  und 
nimmt  man  noch  eine  Axe 
OT  dazu,  auf  welcher  die 
Temperatur  gemessen  wird,  so 
entsteht  eine  gebogene  Fläche 
mit  drei  Blättern  (Fig.  2). 

Die  Kurven  Ä,  B,  D  und 
JS  entsprechen   den  Punkten 
a,  h,  d,  e  der  Fig.  1 ;  ebenso    0 
die  Flächen  I,  II,  III  den  Kur- 
ven L  n,  und  III  der  Fig.  1. 

Für  unsere  Ableitungen  werden  wir  die  Projektion  der  Fig.  2  auf 
die  Fläche  XOF  wählen,  wodurch  wir  die  verschiedenen  Isothermen 
von  Fig.  2  in  einer  Fläche  erbalten  (Fig.  12). 


Fig.  2. 


Wir  können  nicht  allein  die  Zusammensetzung  der  Lösungen,  son- 
dern auch  die  festen  Salze  durch  einen  Punkt  in  der  Fig.  1  darstellen. 

Im  Doppelaalz  D„  sind,  auf  100  Molekel  H^  0,  Molekel  A    und 

. ^  Mol.  B.    Sei  S  dieser  Punkt,  so  sind  ihi-o  Koordinaten  x  =  -  —  > 

y  —  }^1 .     Der  Punkt  S  liegt  also  auf  einer  Linie  OP,   deren  Glei- 
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chung  y^=:px  ist,     Ist  das  Doppelsaia  anhydriscb  {AB,,),   so  liegt  der 
Punkt  S  auf  der  Linie  OP  in  unendlicher  Ferne. 

Ebenso  lässt  sich  die  Zusammensetzung  der  Komponenten  darstellen. 
Ist  A  ein  Hydrat   {A{H.^O)^,  dann  -wird  es  vorgestellt  durch  S^,  mit 
100 

T" 

unendlicher  Ferne,    Auf  dieselbe  Weise  wird  B  dargestellt  durch  einen 
Punkt  S,. 


Temperatur -ErhöhuDg  und  Emiedrigaiig  einer  Lösung 
mit  nnr  einer  festen  Pliase. 

I,  Doppelsalz  als  feste  Phase  (ÄBpitl^O)^). 

In  diesem  Fall  ist  das  Gleichgewicht  ein  unvoUständig-lieterogenes. 

Die  Lösungen  gehören  zum  Zweige  II  (Fig.  1)  der  Isotherme.    Wie  wird 

diese  Lösung   von   einer  bestimmten   T  ihre  Zusammensetzung  ändern 

hei  einer  Temperaturändorung,  wenn  sie  mit  Doppelsalz  in  Berührung  ist? 

Sei  die  Zusammensetzung  der  Lösung  in  einem  gewissen  Punkte  q: 

a  Mol.  H^  0,  X  Mol.  A,  y  Mol.  B. 
Bei  einer  Änderung  von  T  kann  nur  stattfinden: 

1.  Lösung  (oder  Absetzung)  von  wMol.  ABf{II^O)ä, 

2.  Verdampfung  (oder  Kondensierung)  von  n^  Mol.  H^  0. 
Wenn  man  jedoch  den  freien  Raum  über  der  Lösung  so  klem  macht, 
dass  %    verschwindet,    —    oder   wenn   man    durch   einen    beweglichen 
Stempel  die  Dampfmenge  konstant  hält  —  so  erhält  man: 

(a  +  n  ß)  Mol.  H^  0,  (x  +  n)  Mol.  A,  {y  +  np)  Mol.  B 
oder  in  aMol.  Hg  0  gelöst: 

----■—-  Mol.  A  und   -;^— l--ili  Mol.  B. 

Die  neue  Lösung  wird  dargestellt  durch  einen  Punkt  r,  dessen  Koordi- 
naten X.  und   Y  bestimmt  sind  durch: 

^_a(x-\-n)  j._  a  {^+  np] 

a-f-nu  a-{-na 

Durch  Elimination  von  n  erfolgt: 

,_ap  —  ay 
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also  die  Gleichung  einer  goradea  Linie.  Unabhängig  von  n  hetindet 
sich  r  auf  dieser  Linie. 

Diese  Linie  geht  durch  S,  welcher  der  Zusammensetzung  des  Dop- 
pelsalzes entspricht;  r  befindet  sieb  also  auf  qS.    Daraus  erfolgt: 

Wenn  eine  Lösung,  mit  nur  Doppeisalz  als  feste  Phase,  zu  höheren 
Temperaturen  erwärmt  wird,  so  werden  die  zu  erhaltenen  Lösungen 
dargestellt  durch  die  Punkte  einer  geraden  Linie,  welche  durch  den 
Punkt  geht,  welcher  die  Zusammensetzung  des  Doppel  salz  es  angiebt. 

Ist  das  Doppelsaiz  anhydrisch,  so  liegt  S  auf  OP  in  unendlicher 
Ferne,  und  verlaufen  die  Linien  alle  der  Linie  OP  parallel. 

Wird  umgekehrt  die  Lösuug  abgekühlt,  so  wird  r  sich  umwandeln 
in  g,  unter  Ausscheidung  von  Doppelsalz. 

Nimmt  man  also  eine  Lösung  (neben  Doppelsalz),  die  einem  Punkt 
der  Kurve  aqb  entspricht,  so  kann  man  gleich  finden,  auf  welcher  Linie 
die  neue  Lösung  nach  einer  Temperaturänderung  zu  liegen  kommt,  und 
—  wenn  die  Isotherme  dieser  neuen  Temperatur  bekannt  ist  —  so  ent- 
spricht die  neue  Lösung  dem  Durchschnittspunkt  dieser  Linie  mit  dieser 
Isotherme. 

In  welcher  Menge  bei  dem  Übergang  von  3  in  r  oder  umgekehrt 
das  Doppelsalz  gelöst  oder  ausgeschieden  wird,  lässt  sich  ausserdem  aus 
der  Fig.  leicht  ableiten. 

Nehmen  wir  an,  dass  für  den  Übergang  von  g  nach  r  in  «'Men- 
gen Lösung  *)  n"  Mengen  Doppelsaiz  ^)  sich  lösen  müssen.  Da  die 
Zusammensetzung  von  Lösung  und  von  Doppelsaiz  auf  100  Mol.  H^O 
angegeben  ist,  so  bedeutet  dieses,  dass  so  viel  zu  nehmen  ist,  dass  darin 
lOOn'  und  lOOrt'MoLJB^O  enthalten  sind.  Durch  eine  geometrische 
Konstruktion  lässt  sich  leicht  linden,  dass  der  Punkt  r,  welcher  die 
neue  Lösung  darstellt,  so  gelegen  sein  muss,  dass: 

Sr:rq  =  n  -.n" 
und  umgekehrt,  wenn  eine  Lösung  von  r  in  q  übergeht,  verhalten  sich 
die  Mengen   der  neuen  Lösung  und  des  abgesetzten  Doppelsalzes    wie 
rS-.qS. 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  bei  der  Temperatur,  zu  der  die  Iso- 
therme ah  gehört,  der  Punkt  )■  auch  einen  Komplex  darstellt  von  rS  Meu- 


'1  Jede  Menge  =  lOO  Molekei  H^O  mit  den  darin  gelösten  Komponenten  yl 
UDd  B. 

*)  Jede  Menge  =  100  Molekel  H^  0  mit  den  daran  verbundenen  Komponenten 
A  und  S. 
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gea  Lösung  §  und  von  qr  Mengen  Doppelsalz.  Alle  derartigen  Komplexe 
von  Doppelsalz  mit  einer  der  Lösungen,  welche  zu  der  Isotherme  ab 
gehören,  werden  im  Dreieck  ahS  gelegen  sein. 

Wie  leicht  verständlich,  können  auch  alle  Punkte  im  Dreieck  ahS 
übersättigte  (also  labile)  Lösungen  bei  der  Temperatur  der  Isotherme 
ah  darstellen.  Sobald  der  Zustand  stabil  wird,  wird  die  Lösung,  z.B.  i; 
in  Lösung  ff  und  in  Doppelsalz  zerfallen;  die  Lösung  v  in  Lösung  s 
und  Doppelsalz,  u.  s.  w. 


n.  EÜne  Komponente  als  feste  Phase. 

Betrachten  wir  die  Kurven  I  und  III,  so  haben  wir  in  I  als  feste 
Phase  A  oder  sein  Hydrat  z.  B.  A  {H^  0)„,  und  in  III  B  oder  B  (H^  0)^. 

Nehmen  wir  für  die  Kurve  I  z.  B,  den  Punkt  f,  dessen  Zusammen- 
setzung ist:  «Mol.  HgO,  3; Mol.  A  yMol.  B. 

Bei  Temperaturerhöhung  werden  hMoI.  Hydrat  (Ai^H^  0)a)  sich 
lösen.  Wenn  wir  wieder  die  Dampfmenge  konstant  halten,  werden  die 
Koordinaten  X  und  Y  eines  Punktes  g,  welcher  die  neue  Lösung  dar- 
stellt, bestimmt  sein  durch: 

a{x-{-n)  ay 

woraus  nach  Elimination  von  n  erfolgt: 

Y{a  —  ax)  -\-  ay%  ^  ay, 
also  die  Gleichung  einer  Geraden,  die  durch  den  Punkt  S,   geht,  wel- 
cher die  Zusammensetzung  des  Hydrats  A{S^O)a  angieht. 

Erwärmt  man  oder  kühlt  man  bis  zu  bestimmter  Temperator  eine 
Lösung  mit  nur  einer  Komponente  als  feste  Phase,  so  werden  die  zu 
erhaltenden  Lösungen  durch  die  Punkte  einer  geraden  Linie  dargestellt, 
welche  durch  den  Punkt  geht,  der  die  Zusammensetzung  des  Hydrats 
angieht. 

Kennt  man  die  Isothermen  dieser  Temperaturen,  so  lässt  sich  wie- 
der auf  dieselbe  Weise  wie  oben  der  Punkt  finden,  welcher  für  jede 
Temperatur  die  erhaltene  Zusammensetzung  angiebt.  Bei  der  Tempera- 
tur, zu  welcher  die  Isotherme  da  gehört,  umfasst  das  Dreieck  da  S, 
alle  Komplexe  von  Lösung  und  Komponente  A  —  oder  die  damit  eine 
gleiche  Zusammensetzung  habenden  übersättigten  Lösungen. 

Für  die  Kurve  III  gilt  alles  auf  dieselbe  Weise  im  Dreieck  ebS^^. 

Die  Dreiecke  8aS^  und  SiS^  können  auch  Komplexe  darstellen. 
Nehmen  wir  z.  B.  den  Punkt  l.     Die   durch  l  dargestellte  Zusammen- 
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Setzung  kann  erhalten  werden  durch  Zusammenbringen  von  Im  Teilen 
Doppelsalz  und  ^STeilen  einer  Lösung  m.  Diese  letzte  kann  jedoch 
nur  als  übersättigte  Lösung  bestehen  und  kommt  in  stabiles  Gleich- 
gewicht, wenn  sie  in  am  Teile  der  Komponente  Ä  und  mSi  Teile  der 
Lösung  a  zerfallt.  Punkt  l  stellt  also  in  bestimmtem  Verhältnis  einen 
Komplex  von  Doppelsalz,  Komponente  A  und  Lösung  a  dar. 

Natürlich  ist  die  gleiche  Zusammensetzung  auch  als  übersättigte 
Lösung  denkbar.  Wenn  dieser  labile  Zustand  ausgelöst  wird,  so  kommt 
man  durch  Ausscheidung  von  Doppelsalz  und  Komponente  stets  zur  Lo- 
sung a  zurück.  Ähnliches  gilt  für  alle  Punkte  im  Dreieck  SaSi,  und 
im  Dreieck  SbS^  für  alle  Komplexe  aus  Doppelsalz,  Komponente  B 
und  Lösung  b. 


Schliesslich  erwähne  ich  noch,  dass  aus  dem  vorigen  eine  Methode 
abzuleiten  ist,  um  die  Zusammensetzung  eines  Doppelsalzes  oder  seinen 
t  zu  bestimmen,  welche  besonders  grossen  Wert  bat,  wenn 
;  nicht  ohne  Zersetzung  von  der  Lösung  getrennt  werden 
kann.  Man  bereite  sich  eine  Lösung  in  Gleichgewicht  mit  Doppelsalz 
und  analysiere  einen  Teil  davon  (wodurch  man  z.  B.  Punkt  q  erhält) 
und  dann  den  Rest  der  Lösung  mit  dem  anwesenden  Doppelsalz  zu- 
sammen (wodurch  man  z.B.r  erhält).  Man  ziehe  jetzt  die  Lime  qr,  deren 
Lage  um  so  genauer  bestimmt  ist,  je  weiter  r  von  q  entfernt  ist  Dieses 
lässt  sich  erreichen,  wenn  man  viel  Doppelsalz  und  wenig  Lösung  nimmt. 
Auf  ähnliche  Weise  bestimme  man  noch  eine  Linie  sv  (wobei  s  nicht 
auf  derselben  Isotherme  wie  q  zu  liegen  braucht).  Die  beiden  Linien 
schneiden  einander  in  einem  Punkte  S,  und  dieser  Punkt  giebt  durch 
seine  Lage  die  Zusammensetzung  des  Doppelsalzes  an, 

Ist  das  Verhältnis  der  Molekeln  A  und  Molekeln  B  schon  bekannt, 
so  kennt  man  schon  die  Linie  OS,  und  es  genügt  also,  noch  die  Linie  qr 
zu  bestimmen,  um  den  Wassergehalt  kennen  zu  lernen. 


§2. 
Konzentrlernng  oder  Verdünnung  einer  Lösung 

bei  konstanter  Temperatur. 

I.  Wenn  eine  der  Eomponenten  als  feste  Phase  anwesend  ist, 
oder  auftreten  kann. 
Es  sei  eine  Lösung  gegeben,  die  beide  Komponenten  enthält,  z.  B. 
(Fig.  3).      Wenn    deren    Wassergehalt    geändert   wird,   so    wird    der 
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Punkt,  der  diese  Lösung  darstellt,  sich  der  Linie  On  entlang  verschie- 
ben. Bei  Verdünnung  kommt  er  naher  au  0  (z.  B.  nach  r),  bei  Kon- 
zentrierung entfernt  er  sich  von  0  (z.  B.  nach  q). 

Wenn  jedoch  noch  eine  Kom- 
ponente z.  B.  A  als  Hydrat  ^1 H^  0)„ 
anwesend  ist,  und  deren  Zusam- 
mensetzung der  Punkt  Sa  angiebt. 
so  kann  Hydrat  sich  absetzen  oder 
sich  lösen. 

Wird  Wasser  hinzugefügt,  dann 
würde  die  Lösung  z.  B.  nach  /■ 
kommen,  falls  die  Menge  festen 
Hydrats    sich    nicht    ändert. 


Fig.  3. 


dieser  Temperatur  sind  aber  nur  die  Lösungen  der  Isotherme  dpa 
möglich,  so  dass  die  Lösung  r  durch  Lösung  des  Hydrats  in  s  über- 
gehen muss.  WasserentziehuDg  dagegen  würde  von  ^  z.  B.  nach  q 
führen;  q  ist  jedoch  eine  übersättigte  Lösung,  so  dass  die  Lösung  t 
entstehen  muss,  unter  Abscheidung  von  A{3^0)a.  Es  folgt  daraus; 
Bei  Verdünnung  muss  festes  Hydrat  gelöst,  bei  Konzentrierung 
festes  Hydrat  abgesetzt  werden. 

Dieser  Fall  ist  der  meist  vorkommende.  Er  findet  statt,  sowohl 
wenn  die  Isotherme  nach  0  Y  sich  wendet,  als  wenn  sie  sich  davon  ent- 
fernt.    Die  Sache  kann  sich  jedoch  auch  ganz  anders  verhalten. 

Die  Isotherme  kann  z.  B, 
die  Form  der  Fig.  4  besitzen, 
so  dass  eine  Tangente  0^ 
aus  0  gezogen  werden  kann. 
Der  Teil  dp  dieser  Isotherme 
stimmt  ganz  mit  der  Isotherme 
von  Fig.  3  überein;  der  Teil 
pa  verhält  sich  aber  ganz 
anders.  Die  Losung  p  vriirde 
durch  Konzentrierung  in  5, 
uud  diese  durch  Lösung  des 
Hydrats  z.  B,  in  r  übergehen. 
Die  Lösung  r  wird  umgekehrt  durch  Verdünnung  z.  B.  in  S  übergehen, 
welche  Lösung  zerfällt  in  Lösung  p  und  festes  Hydrat.  In  dem  Teile 
pa  der  Kurve  wird  also  bei  Konzentrierung  Lösung,  bei  Verdün- 
nung Absetzung  stattfinden. 
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Dieser  merkwürdige  Fall  ist  schon  beobachtet,  wie  in  einer  bald 
zu  publizierenden  Arbeit  über  das  System  Fe^Gl^,  HCl,  H^O  beschrie- 
ben werden  soll. 

Sowohl  in  dem  Fall  von  Fig.  3  als  dem  von  Fig.  4  durchläuft  man 
die  Kurven  bei  fortgesetztem  Konzentrieren  in  der  Richtung  da. 

TL.  Wenn  Doppelsalz  ala  feste  Phase  anwesead  iat, 
oder  auftreten  kann. 

Herr  Meyerhoffer')  hat  zuerst  die  Folgerungen,  welche  sich  für 
diesen  Fall  aus  der  verschiedenen  Lage  der  Isothermen  des  Doppel- 
salzes  ableiten  können,  besprochen.  Ich  hatte  damals  bereits  die  nach 
der  hier  gefolgten  Methode  geztigenen  Folgerungen  für  mich  ausgear- 
beitet, wollte  sie  aber  insgesamt  publizieren.  In  meinem  Nachtrag  zu 
meiner  Abhandlung  über  das  Doppelsalz  von  FhJ^  mit  KJ^)  habe  ich 
schon  gezeigt,  wie  das  Verhalten  der  Lösungen,  die  mit  Doppelsalz  in 
Berührung  sind,  bei  Konzentrierung  oder  Verdünnung  in  ganz  einfacher 
und  viel  eingehenderer  Weise  aus  meiner  Weise  von  Darstellung  der  Iso- 
thermen sich  ableiten  lasst.  Zu  gleicher  Zeit  habe  ich  diese  Folgerun- 
gen genauer  formuliert,  indem  ich  zeigte,  wie  es  dreierlei  Formen  der 
Doppelsalz-Isothermen  geben  kann:  eine  solche,  wobei  Konzentrierung 
der  Lösung  stets  Ausscheidung  von  Doppelsalz  zur  Folge  hat  —  eine 
zweite,  wobei  das  umgekehrte  stattfindet  —  eine  dritte,  wobei  zuerst 
Ausscheidung,  nachher  Lösung  des  Doppelsalzes  auftritt. 

Die  aweite  und  dritte  Art  der  Isothermen  müssen  eine  steigende 
Richtung  haben;  bei  der  dritten  tritt  die  ümkehrung  der  Erscheinung 
in  demjenigen  Punkte  der  Isotherme  auf,  wo  sie  von  einer  durch  0 
gezogenen  Tangente  berührt  wird.  Die  graphische  Konstruktion,  welche 
diese  Verhältniese  verdeutlicht,  kann  jeder  für  sich  aus  dem  vorher- 
gehenden leicht  ausführen. 

Wenn  eine  Komponente  als  feste  Phase  auftritt  (voriger  Fall),  muss 
der  Anfangspunkt  der  Isotherme  selbstverständlich  auf  der  Koordinaten- 
Axe  gelegen  sein.  Daher  kann  der  Teil  dp  nie  fehlen.  Wenn  eine 
Komponente  als  feste  Phase  auftritt,  sind  also  nur  zweierlei  Isothermen 
möglich :  solche,  an  welche  keine  Tangente  aus  0  gezogen  werden  kann 
(Fig.  3)  und  wobei  Konzentrierung  nur  Ausscheidung  der  Komponente 
hervorbringen  kann,  und  solche  (Fig.  4),  bei  denen  Konzentrierung  der 
Lösung  auf  dem  einen  Teile  Ausscheidung,  auf  dem  anderen  Auflösung 
der  Komponente 


')  Diese  Zeitschr.  9,  618,  =]  Diese  Zeitachi.  10,  474. 
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Ais  dritter  Fall  ist  es  bei  Doppelsalzen  noch  möglich,  dass  Konzen- 
trierung der  Lösung  stets  mit  Auflösung  des  Doppelsalzes  verknüpft 
ist.  Dieser  Fall  sollte  heim  Doppelsalze  FhJ^.KJ.2H^0  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  auftreten.  Und  in  Wirklichkeit  habe  ich  jetzt  sowohl 
diese  Erscheinung,  als  die  umgekehrte  (Ausscheidung  von  Doppelsalz 
bei  Verdünnung),  experimentell  bestätigt. 

Das  angegebene  Verhalten  zeigt  sich  nur  hei  den  Doppelsalziso- 
thermen, für  welche  keine  unzersetzte  Löstichkeit  besteht.  Diese  Iso- 
thermen kann  man  ausserdem  bei  der  Konzentrierung  nur  in  einer 
bestimmten  Richtung  durchlaufen.  Besteht  dagegen  Löslichkeit  des 
Doppelsalzes  ohne  Zersetzung,  so  kann  man  sich  leicht  überzeugen,  dass 
wieder  nur  zwei  Fälle  möglich  sind:  entweder  Ausscheidung  von  Doppel- 
salz  bei  der  Konzentrierung  der  anfänglichen  Lösung,  oder  zuerst  Aus- 
scheidung und  danach  Auflösung. 

In  beiden  Fällen  wird  jedoch  die  Kurve  jetzt  nicht  mehr  in  der 
Richtung  von  der  einen  Grenzlösung  zur  andern  durchlaufen,  sondern 
wird  ihre  Zusammensetzung  zu  derjenigen  der  einen  oder  der  anderen 
ürenzlösung  geführt,  je  nachdem  die  anfänghche  Lösung  sich  von  der 
reinen  Lösung  durch  einen  geringeren  oder  grösseren  Überachuss  der 
einen  oder  der  anderen  Komponente  unterschied. 


TTT.  Wenn  Doppelsalz  und  eine  Komponente  als  feste  Phasen 
anwesend  sind. 

Die  anfängliche  Lösung  hat  in  diesem  Falle  entweder  die  Zusammen- 
setzung, weiche  durch  a,  oder  eine,  welche  durch  h  {Fig.  1)  ausgedrückt 
wird.  Ist  nun  das  Doppelsalz  neben  reiner  Lösung  existenzfähig  — 
befinden  sich  also  die  Punkte  ft  und  a  diesseits  und  jenseits  der  Linie 
OS,  dann  sieht  man  leicht  aus  der  Figur,  dass  Konzentrieren  der  Lösung 
h  zu  einem  Punkte  des  Dreieckes  SbS^  führt,  also  im  stabilen  Zustande 
zu  Komplexe  von  Doppelsalz,  Komponente  B  und  Lösung  h.  Die  Zu- 
sammensetzung der  anfänglichen  Lösung  bleibt  also  unverändert,  bis 
diese  Lösung  ganz  verdampft  ist  und  nur  Doppelsalz  und  Komponente 
B  übrig  geblieben  sind  (ein  Komplex,  der  durch  einen  Punkt  der  Linie 
SS^  angegeben  ist).  Ebenso  bleibt  die  Lösung  a  nngeändert,  indem  sie 
schliesslich  zu  einem  Komplex  von  Doppelsalz  und  Komponente  A  ein- 
trocknet, der  durch  einen  Punkt  von  SS^   dargestellt  wird. 

Liegen  dagegen  beide  Puukte  h  und  a  einerseits,  z.  B.  rechts  von 
der  Linie  OS,  so  bleibt  für  die  Lösung  a  die  Sache  ungeändert.  Ein 
Komplex  von  Doppelsalz,  Komponente  B  und  Lösung  6  wird  aber  bei 
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fortgesetztem  Konzentrieren  in  der  AVeise  geäüdert,  dass  sich  Doppelsak 
ausscheidet,  aber  die  Komponente  B  gelöst  wird.  Konzentration  der 
Lösung  6  würde  nämlich  zu  einem  Punkte  ausserhalb  des  Dreieckes  ShS^ 
fuhren.  Unter  Aufnahme  von  B  kann  man  aber  wieder  einen  Komplex 
von  h  und  Doppelsalz  bekommen.  Da^  Endo  der  Umsetzung  wird  in  diesem 
Falle  verschieden  sein,  je  nachdem  im  ursprünglichen  Komplex  B  oder 
h  überwiegt.  Überwiegt  die  Komponente  B,  so  trocknet  schlieashch 
alles  zu  einem  Komplex  von  B  und  Doppelsalz  ein;  überwiegt  die  Lö- 
sung, so  verschwindet  zunächst  B,  und  es  bleibt  ein  Komplex  von  J) 
und  Doppelsalz  übrig,  welcher  nun  durch  fortgesetztes  Konzentrieren 
sich  weiter  ändern  kann,  indem  die  Zusammensetzung  der  Lösung  h  die 
Kurve  ha  durchläuft. 


§3. 
Boppelsalz  and  Wasser  l>ei  konstanter  Temperatur. 

Die  im  vorigen  Paragraph  behandelte  Konzentrierung  der  Lösung 
kann,  ausser  durch  Verdampfung,  auch  durch  Hinzufügen  eines  Salz- 
gemjsches  erzielt  werden,  welches  das  gleiche  Mischungsverhältnis  wie 
die  Lösung  besitzt.  Dazu  gehört  also  auch  der  Fall,  dass  man  die 
Komponenten  im  Verhältnisse  des  Doppelsalzes  hinzufügt,  mit  anderen 
Worten  das  Doppelsalz  in  zunehmender  Menge  in  Wasser  bringt.  Des 
praktischen  luteresses  für  die  Kenntnis  des  Verhaltens  des  Doppelsalzes 
wegen,  bespreche  ich  diesen  Fall  besonders. 

Drei  Fälle  sind  hier  möglich: 

1.  Sei  eiad  die  Isotherme  (Fig.ö).    Ein  wenig  Doppelsalz,  mit  Was- 
ser zusammengebracht,  wird  gauz  gelöst;  sei  die  Lösung  r.   Hinzufügung 
von   mehr  Doppelsalz    führt  z.  B.  nach  s, 
und  endlich  nach  c.  Noch  mehr  Doppelsalz 
würde  z.  B.  nach  p  führen,  aber  ein  Kom- 
plex   von    dieser   Zusammensetzung   muss 
nach  §  1  in  Doppelsalz  (S)  und  Lösung  c 
zerfallen,  und  das  mehr  zugefügte  Doppel- 
salz  bleibt   als  feste  Phase  anwesend.    So 
lange  man  noch  nicht  in  e  angelangt  ist 
(zwischen  0  und  c),  wird  zugefügtes  Dop- 
pelsalz gauz  gelöst.     In  c  ist  das  Verhält-  j,.     ^ 
nis  der  Molekeln  A  und  B  in  der  Lösung 
dem  des  Doppelsalzes  gleich;  das  Doppelsalz  bildet  eine  reine  Lösung. 
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2.  Ganz  anders  verhalt  es  sich,  wenn  die  Isotherme  die  Form  ehad 
(Fig.  6)  hat.  Hier  achneidet  die  Linie  OF  nicht  den  Zweig  h  a  wie  in 
Fig.  5,  sondern  den  Zweig  ßh, 
wo  die  Komponente  B  als  feste 
Phase  auftritt,  Biingen  wir  jetzt 
alz  in  Wasser,  so  erhal- 
r  zuerst  eine  Lösung,  z.  B. 
p,  und  bei  weiterer  Hinzufügniig 
kommen  wir  nach  q.  Während 
TOD  0  bis  q  keine  feste  Phase 
anwesend  ist,  die  Lösung  jedoch 
das  nämliche  Verhältnis  aufweist, 
wie  das  Doppeisalz,  so  ändert 
sich  die  Sache  in  q.  Wird  hier 
noch  Doppeisalz  hinzugefügt,  so 
würden  wir  nach  r  kommen;  dieser  Komplex  zerfällt  in  B  und  die  Lö- 
sung t.  Haben  wir  den  Komplex  w,  so  werden  wir  die  Lösung  v  be- 
kommen; und  langen  wir  mit  unserm  Komplex  in  lo  an,  so  bekommen 
wir  die  Losung  h.  Fügen  wir  jetzt  noch  mehr  Doppelsalz  hinzu,  so  wird 
dieses  als  feste  Phase  anwesend  bleiben;  denn  der  Komplex  fj,  welcheu 
wir  bekommen  würden,  zerfällt,  wie  früher  gezeigt  (S.  81),  in  Doppelsalz, 
Komponente  B  und  Lösung  b. 

Es  erfolgt  also  für  diesen  Fall,  wenn  Doppelsalz  mit  Wasser  zu- 
sammengebracht wird: 

*  1.  Auf  Opq  Bildung  von  reiner  Lösung,  ohne  feste  Phase,  2.  auf 
qtvh  Zersetzung  mit  Absetzung  der  Komponente  B,  3,  im  Punkte  & 
Zersetzung  eines  Teiles  unter  Abscheidung  von  B,  indem  der  andere  Teil 
mizersetzt  als  feste  Phase  übrig  bleibt. 

Das  letzte  Resultat  lässt  sich  auch  ohne  graphische  Konstruktion 
erhalten,  wie  folgt:  Genügendes  Doppelsatz,  in  Wasser  gebracht,  giebt 
eine  Lösung  des  Zweiges  ah  neben  Doppeisalz;  dazu  müssen  jedoch  mehr 
Molekeln  A  in  Lösung  gehen,  als  im  Doppelsalz  vorhanden  sind;  dieses 
ist  nur  möglich,  wenn  ein  Teil  des  festen  Doppelsalzes  unter  Lösung 
von  A  zersetzt  wird;  also  bleibt  B  zurück.  So  erhalten  wir  als  feste 
Phasen;  Doppeisalz  -f  B,  sowie  auch  Lösung  h.  Ein  Beispiel  dieser  Art 
kommt  bei  den  Isothermen  des  Systems  H^O,FbJ^,KJ  vor. 

Wählt  man  die  OX-Axe  für  KJ,  die  OF-Axe  für  FbJ^,  so  wird 
die  Linie  OP,  welche  jetzt  den  Winkel  YOX  halbiert,  den  Isothermen- 
Zweig  eqi,  wobei  nur  FhJ:^  als  feste  Phase  auftritt,  schneiden.  Bringt 
man  das  Doppelsalz  FbJ^.KJ.2H^0   in   Wasser,  so  findet  erst  voil- 
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ständige  Lösung  von  0  bis  q  statt.  Da  jedoch  e  sehr  nahe  an  0  ge- 
legen, ist  Oq  auch  sehr  klein.  Bei  weiterer  Hinzufüguug  von  Doppel- 
salz wird  dieses  unter  Abacheidung  von  P&Jj  zersetzt,  während  sich 
die  Lösung,  der  Isotherme  entlang,  von  5  bis  h  ändert.  Schhesshch 
bekommt  die  Lösung  in  h  eine  solche  Zusammensetzung,  dass  das  noch 
beigefügte  Doppelsalz  nicht  mehr  zersetzt  wird. 

Bei  anderen  Doppelsalzen  kann  die  Menge,  welche  zuerst  unzersetzt 
in  Lösung  geht,  grösser  sein,  wenn  die  Linie  Oq  eine  grössere  Aus- 
dehnung erlangt,  bevor  sie  die  Isotherme  der  Komponenten  schneidet. 
Einen  solchen  Fall  hat  vor  kurzem  Bakhuis  Roozeboom'}  beim 
Doppelsalze  2{NH^Cl).FeCli.S^0  beobachtet,  das  sich  bei  15''  fast 
bis  zur  Sättigung  unzersetzt  löst. 

3.  Der  dritte  Fall,  wobei  OP  nur  den  Zweig  ad  schneidet,  ist  dem 
vorigen  ganz  ähnlich;  nur  tritt  jetzt  die  Komponente  A  anstatt  B  auf. 

Fassen  wir  das  obige  zusammen,  so  ergiebt  sich:  wenn  Doppelsalz 
mit  Wasser  zusammenkommt,  wird  jedenfalls  zuerst  eine  gewisse  Menge 
unzersetzt  in  Lösung  gehen;  bei  weiterer  Hinzufiigung  von  Doppelsalz 
kann  dagegen  dreierlei  geschehen:  1.  Das  Doppelsalz  bleibt  unzersetzt 
bis  zur  Sättigung,  wenn  OF  den  Zweig  ai  schneidet.  2.  Es  fängt  Zer- 
setzung an  unter  Abscheiduiig  von  J.,  wenn  OP  den  Zweig  ad  schneidet. 
3.  Es  fängt  Zersetzung  an  unter  Abscheiduug  von  B,  wenn  OP  den 
Zweig  eh  schneidet. 

Hierzu  wünsche  ich  jedoch  noch  zwei  Bemerkungen  zu  machen. 
Wenn  die  Punkte  a  und  b  an  verschiedenen  Seiten  der  Linie  OP  liegen, 
wird  die  Kurve  ah  von  OP  sicher  durchschnitten  worden.  Es  fragt  sich 
aber,  ob  auch  in  dem  Falle,  worin  die  beiden  Punkte  an  derselben  Seite 
liegen  (z.  B.  Fig.  6),  der  Zweig  ab  nicht  eine  solche  Krümmung  haben 
könnte,  dass  sie  gleichwohl  durch  OP  geschnitten  würde,  z.  B.  wenn 
sie  die  Form  hiiha  hätte. 

In  §  4  werde  ich  beweisen,  dass  Isothermen  dieser  Form  nicht  be- 
stehen können,  und  dass  Doppelsalz  also  nur  in  dem  Falle  neben  reiner 
Lösung  bestehen  kann,  wenn  die  beiden  Endpunkte  a  und  b  des  mitt- 
leren Zweiges  an  verschiedenen  Seiten  von  OP  liegen. 

Zweitens  will  ich  darauf  hinweisen,  dass  noch  KompHkationen  auf- 
treten können,  welche  in  obigen  Sätzen  nicht  berücksichtigt  sind,  jedoch 
unmittelbar  aus  der  Betrachtung  der  Isotherme  verständlich  sind.  Diese 
Komphkationen  können  z.  B.  eintreten,  wenn  in  irgend  einem  Fall  der 

')  Diese  Zeitschr.  10,  151.   1892. 
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Zweig  da  die  Form   der  Fig. 
sonderD   auch   noch   den   Z 


aiinimint,  so  dass  OP  nicht  allein  ah, 
drsa  zweimal  schneidet.  Wir  würden 
alsdann  erhalten:  zuerst  Lösungen 
von  0  bis  r,  wobei  die  feste  Phase 
fehlt,  darnach  Lösungen  der  Kurve 
rgs,  wobei  Ä  als  feste  Phase  auf- 
tritt. Wenn  man  die  Kurve  rgs 
durchläuft,  wird  die  feste  Kompo- 
nente von  r  aus  erst  zunehmen, 
darnach  abnehmen  und  in  s  ver- 
schwinden. Weitere  Hinzufügung 
von  Doppelsalz  führt  die  Lösung 
von  s  nach  c,  wobei  wiederum  keine 
feste  Phase  anwesend  ist,  während 
in  c  zuletzt  das  Doppelsalz  neben 
seiner  reinen  Lösung  auftritt. 
In   einer  späteren  Abhandlung  wird  die  Existenz   einer   derartigen 


Fig.  7. 


Isotherme  experimentell  bewiesen  werden. 


HinzufQgung  einer  der  Komponenten  bei  konstanter 
Temperatur. 

In  welcher  Weise  die  Losung  zweier  Salze  in  Gleichgewicht  mit 
einem  der  Salze,  oder  mit  Doppelsalz,  ihre  Zusammensetzung  durch 
fortwährenden  Zusatz  einer  Komponente  ändert,  ist  bereits  bei  früheren 
Untersuchungen  über  Doppelealze  im  allgemeinen  angegeben.  Neulich 
hat  Bakhuis  Roozeboom^)  dieses  Verhalten  systematisch  angegeben 
iur  die  verschiedenen  Miscbungstjpen,  welche  Salzpaare  aufweisen  können. 
Die  oben  benutzte  graphische  Methode  kann  nun  nicht  allein  dieses 
Verhalten  ganz  klar  zum  Ausdruck  bringen,  sondern  ist  zugleich  vor- 
züglich geeignet,  um  anzugeben,  —  was  bis  jetzt  im  einzelnen  nicht 
entwickelt  war  —  bei  welcher  Gestalt  der  Isothermen  Zusatz  einer  Kom- 
ponente Auflösung  oder  Ausscheidung  der  anderen  Komponente  oder 
des  Doppelsalzes  veranlasst. 

Betrachten  wir  die  Isotherme  der  Fig.  1.  In  d  hat  man  eine 
Lösung  des  Hydrates  A(E^  0)'.  Ein  Komplex  von  dieser  Lösung  und 
fester  Phase  sei  durch  w  angegeben.  Fügt  man  jetzt  eine  geringe  Menge 
der  Komponente  JB  (hier  anhydrisch  genommen)  hinzu,  so  wird  der  neue 

1)  Diese  Zeitsclir.  10,  160  u.  161. 
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Komplex  z.  B.  durch  n  vorgestellt;  er  besteht  also  aus  Lösung  x  und 
Hydrat  A{II^O}a.  Setzt  mau  noch  mehr  Jt  zu,  so  kommen  wir  mit 
unserm  Komplex  nach  n  (Hydrat  -j-  Lösung  y)  und  schliesslich  nach  / 
(Hydrat  +  Lösung  a). 

Durch  Zusatz  von  B  hat  mau  also  hintereinander  alle  Lösungen 
des  Zweiges  da  erhalten. 

Fügt  man  noch  mehr  B  hinzu,  so  bekommt  man  einen  zwischen  t 
und  Ä  geJegenen  Komplex,  welcher,  wie  früher  gezeigt,  aus  Doppelsalz, 
A{H^O)g  und  Lösung  a  besteht.  Die  Lösung  ändert  sich  also  nicht; 
nur  wird  das  Hydrat  von  A  durch  Zusatz  von  B  in  Doppelsalz  um- 
gewandelt. Wenn  der  Komplex  in  ß  angelaugt  ist,  besteht  er  nunmehr 
allein  aus  Doppelsalz  und  Lösung  a.  Alles  Ä(H2  0)a  ist  durch  B  in 
Doppelsalz  umgewandelt.  Weiterer  Zusatz  fiihrt  zu  v  (Doppelsalz  -|- 
Lösung  s)  und  endlich  zu  0  (Doppelsalz  -{-  Lösung  h). 

Fügt  man  jetzt  noch  mehr  JB  hinzu,  so  gelangt  der  Komplex  in 
einen  Punkt  oberhalb  der  Linie  bS  und  besteht  also  aus  Doppelsalz, 
B  und  Lösung  h.  Eine  weitere  Änderung  findet  nicht  statt,  denn  der 
Komplex  bleibt  zwischen  S^bS. 

Wir  haben  also,  von  der  Lösung  d  neben  A^H^  0)a  ausgehend,  durch 
Zusatz  Tun  B  die  Zweige  da  und  ah  durchlaufen;  von  e  ausgehend, 
können  wir  ebenso  durch  Zusatz  von  .^die  Zweige  eb  und  ba  durchlaufen. 

Man  kann  also,  durch  Zusatz  der  einen  Komponente  zur  gesät- 
tigten Lösung  der  anderen,  jedesmal  nur  zwei  der  drei  Kurven,  welche 
die  Isotherme  bilden,  durchlaufen,  untersuchen  wir  jetzt  naher,  ob  bei 
diesem  Zusatz  die  andere  Komponente  oder  das  Doppelsalz  sich  aus- 
scheidet oder  sich  löst. 


I.  Wenn  eine  Eomponeute  als  feste  Phase  auftritt. 

Das  Verhalten  ist  wiederum 
völlig  bestimmt  durch  die  Gestalt 
der  Isotherme,  Ich  nehme  zuerst 
als  Beispiel  das  System  H^  0,  PbJ^, 
KJ.  Die  Kurve,  bei  der  KJ  als 
feste  Phase  auftritt,  hat  die  Form 
der  Figur  8. 

Wird  PbJ^  der  Lösung  p  zu- 
gesetzt, so  kommt  die  Lösung  z.  B. 
nach  t,  welche  dann  durch  Lösung 
von  KJ  in  z.  B.  q  übergeht.  Die 
Komponente  PbJ^    erhöht  also   dii 


0  miKf. 

Fig.  8, 

Löslicbkeit  des  KJ. 


Hat  dagegen 
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die  Kurve  die  Form  der  Fig.  9,  so  wird  durch  Zusatz  yon  B  die  Lösung 
p  in  t  übergehen,  welche  unter  Absetzung  von  A  in  q  übergeht.  In  die- 
sem Fall  wird  die  Löslichkeit  von  A  also  durch 
Zusatz  von  Ji  erniedrigt.  Ein  Beispiel  dieser 
Art  liefert,  bei  0",  das  System  H^O,  KCl,  CuCL_ 
auf  dem  Zweig,  wo  KCl  als  feste  Phase  auf- 
tritt. Wird  alles  wieder  auf  100  Molekel  H^  0 
bezogen,  so  ist  Od:=14  Molekel  KCl,  und  die 
Koordinaten  von  a  sind:  x=;5-2  Molekel  KCl, 
i/^4-15  Molekel  CuCl^.  Der  Wert  Od  ist  aus 
der  Löslichkeit  von  KCl  bei  Ü**  berechnet,  die 
Werte  von  x  und  y  sind  den  Bestimmungen  von 
Meyerhof f er  ■■)  entnommen, 
Hat  man  also  eine  gesättigte  Lösung  von  KCl,  so  wird  Zusatz  von 
OuClg  Chlorkalium  aus  der  Lösung  verdrängen.  Ähnliches  geschieht 
auch,  wenn  CitCli-2HgO  (das  bei  0"  bestehende  Hydrat)  zugesetzt 
wird.  Von  p  ausgehend,  wird  t  dann  nicht  mehr  auf  einer  Linie 
parallel  zu  OY  zu  liegen  kommen,  sondern  auf  einer  Linie,  welche 
Ton  p  nach  dem  Punkte  geht,  der,  auf  OY  gelegen,  die  Zusammen- 
setzung von  CuCl^  .2H^0  angiebt.  t  nähert  sich  also  etwas  mehr  dem 
Zweige  ap,  bleibt  aber  noch,  wie  leicht  einzusehen,  an  derselben  Seite 
der  Kurve. 

Es  kann  noch  ein  dritter  Fall  vorkommen,   wenn  die    Isotherme 


0        Mol.  KCl. 
Fig.  9. 


nicht. 


den  beiden  vorl 


Mol.RCh 

Fig.  10. 


Fällen,  ganz  an  einer  Seite 
der  Linie  df,  sondern  diese 
schneidet^)  (Figur  10).  Diese 
Form  ist  schon  bei  der  Kurve 
von  Fe^Clg  .QH^O  aufgefun- 
den, wenn  HCl  zugefügt  wird 
(s.  Seite  83).  Wird  Ha  in 
die  reine  Lösung  d  eingeführt, 
so  müsste  diese  Lösung  z.  B. 
nach  t  kommen;  sie  geht  in  p 
über  unter  Abscheidung  von 
Fe Cl^ -QH^O.  Dieser  V organg 
findet  statt  über  die  Strecke 
dq,    wenn  q   der  Berührungs- 


punkt einer  vertikalen  Tangente  an  der  Kurve  ist.    Wird  in  die  Lösung 


■)  Diese  Zettachr,  9,  641.  1892. 
r  rechten,  nachher  zur  linken  Seite  \ 


")  Ob  auch  die  Kurve  von  d  aua  zuerst 
1  äf  taufen  kann,  bleibe  dahingestellt. 
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q  SCI  eingeführt,  so  kommt  sie  z,  B.  nach  r,  welche  durch  Auflösung 
TOQ  FeCk.QH^O  in  s  übergeht. 

Es  ergiebt  sich  daraus :  Zusatz  von  HCl  zu  einer  Lösung,  die  mit 
FeCl^ -611^0  im  Gleichgewicht  ist,  wird  zuerst  Absetzung,  nachher 
Lösung  des  Hydrats  veranlassen.  Die  LSsliehkeit  von  FeCl^-QH^O 
wird  also  durch  wenig  HCl  erniedrigt,   durch  mehr  H(Jl  erhöht. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  wir  von  einer  Lösung,  die  zum  Teile 
dpqJc  gehört,  ausgehend,  durch  Zusatz  von  HCl  nur  bis  in  K  kommen 
können,  und  nie  in  den  Teil  Ka.  Es  wird  in  einer  spätem  Abhand- 
lung hierauf  zurückgekommen  werden. 

Es  giebt  mehrere  Beispiele  der  drei  Isothermen-Formen,  nach  den 
Angaben  von  Engel'),  welcher  ausgedehnte  Untersuchungen  über  die 
Löslichkeit  von  Salzen  in  Salzsäure  verschiedener  Starke  anstellte.  Tragen 
wir  auf  der  OF-Axe  die  Molekel  HCl,  auf  der  OX-Axe  die  Molekel 
Salz  (nach  den  Zahlen  von  Enge!)  auf,  so  bekommt  man  für  Hg  Cl^ 
und  Cu^Cl^  Isothermen  der  Form  Fig.  8;  die  zugefügte fiCi  erhöht  also  die 
Löslichkeit  dieser  Salze.  Bei  den  Systemen,  in  welchen  neben  H^  0  und 
na  noch  NaC%,  Ka,  NH^Cl,  LiCl,  BaCl,,  SrCl,,  CaGl^,  MgCk, 
FeCl^,  AlCl^,  OrCl^,  CrClg  anwesend  sind,  giebt  es  Isothermen  der 
Form  von  Fig.  9.  Zusatz  von  HCl  erniedrigt  die  Löslichkeit  dieser  Salze- 
Isothermen  der  Form  von  Fig.  10,  wobei  die  Löslichkeit  durch  Zusatz 
von  HCl  zuerst  erniedrigt  und  danach  erhöht  wird,  kommen  vor  bei 
den  Systemen  von  SnCl^  oder  CuCl^  oder  CoCl^  mit  H^O  und  HC% 
Die  Kurven  von  Engel  sind  jedoch  nicht  ohne  weiteres  mit  den  mei- 
nigen zu  vergleichen,  weil  er  die  gelösten  Bestandteile  auf  10  cc  Lösung 
bezogen  hat. 

n.    Wenn  Doppelsalz  als  feste  Phase  auftritt. 

Das  Verhalten  ist  wieder  ganz  bestimmt  durch  die  Gestalt  der  Iso- 
therme. Nehmen  wir  als  Beispiel  das  Doppelsalz  PbJ^.KJ.2H^0, 
dessen  Lösungen  in  Fig.  11  dargestellt  sind.  S  ist  darin  der  Punkt, 
welcher  die  Zusammensetzung  des  Doppelsalzes  angiebt. 

Hierbei  kommen  drei  verschiedene  Typen  von  Isothermen  vor:  ba, 
h'a,  h"a".  Betrachten  wir  zuerst  die  Isotherme  ba.  Hinzufiigung  von 
KJ  zu  der  Lösung  b,  die  im  Gleichgewicht  mit  Doppelsalz  steht,  würde 
ihre  Zusammensetzung  z.  B.  nach  k  bringen;  um  das  Gleichgewicht  mit 
dem  Doppelsalz  wieder  herzustellen,  mass  sie  unter  Lösung  von  Doppel- 
saJz    in    l   übergehen.     Fügen   wir   zu   der   Lösung   l   noch   mehr  KJ, 

')  Ana.  de  CMm,  Phys.  ^6)  13,  370  und  17,  388. 
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so  können  wir  die  Zuaammensotzung  n  erlangen  und  durcli  Auflösung 
von  Üoppelsalz  zu  der  Lösung  a  uns  bewegen.  Man  durchläuft  also 
durch  Hinzufügen  von  KJ  die  Isotherme  von  b  nach  a,  und  dabei  wird 
fortwährend  Doppelsalz  gelöst.  Derartige  Isothermen  kommen  beim  ge- 
nannten Doppelsalze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor. 


Fig.  11. 

Oberhalb  200*'  treten  dagegen  Isothermen  der  Form  h"n"  auf. 
Fügt  man  jetzt  zu  der  Lösung  b"  KJ,  so  bekommt  man  z.  B.  die  Lö- 
sung s,  welche  durch  Ausscheidung  von  Doppelsalz  in  q  übergehen  wird. 
Durchläuft  man  die  Isotherme  von  i"  nach  a",  so  wird  stetig  Doppel- 
salz abgesetzt^). 

Auf  der  Isotherme  b'a  dagegen,  an  die  mau  iujp  eine  au  OX  parallele 
Tangente  ziehen  kann,  bekommt  man,  wie  leicht  einzusehen,  wenn  man 
die  verschiedenen  Punkte  von  b'  nach  a  durch  Hinzufügen  von  KJ 
realisiert,  zuerst  Absetzung  von  Doppelsalz,  bis  die  Lösung  nach  p  ge- 
kommen ist,  und  danach  Auflösung  von  Doppelsalz. 

Der  Unterschied  bei  den  drei  Isothermen  gleicht  demjenigen, 
welchen  wir  in  §  2  besprochen  haben,  bezüglich  des  Verhaltens  beim 
Konzentrieren  der  Lösung.  Nur  fallen  die  Grenzen,  wo  Ausscheidung 
und  Auflösung  aufeinander  folgen,  in  beiden  Fallen  nicht  zusammen. 

Bei  Kon  Zentrierung  wurde  diese  Grenze  angegeben  durch  den  Be- 
rührungspunkt der  aus  0  gezogenen  Tangente,  bei  Hinzufügung  von  KJ 
dagegen  durch  den  Berührungspunkt  einer  horizontalen  Tangente. 

')  Diese  Form  der  Isotherme  ist  die  gewöhnlich  vorliOiiimeni3e  hei  den  bis 
jetzt  untersuchten  Doppelsalzen. 
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Man  kann  die  leothermen  auch  duithlauten.  indem  man  auf  der 
Kurve  ÄA'  beginnt.  Hat  man  dio  Losung  tt,  so  wird  man  duich  Hin- 
zufügung  von  PbJ^,  z,  B  iiacli  j.  kommen,  welche  Losung  unter  Aus- 
scheidung von  Doppelsalz  in  l  übergeben  wud  Ist  man  durch  PbJ^ 
Zusatz  nach  if  gekommen,  so  wird  diese  Lösung  unter  Ausscheidung  von 
Doppelsalz  in  b  übergehen.  Experimentell  habe  ich  mich  überzeugt, 
dass  sich  aus  der  Lösung  a  durch  Zusatz  von  PbJ^  Doppelsalz  absetzt. 
In  dieser  Hinsicht  sind  die  drei  angegebenen  Isothermen  nicht  ver- 
schieden, weil  sie  ganz  zur  linken  Seite  der  aus  a,  a,  a"  gezogenen 
Vertikalen  gelegen  sind. 

Käme  der  Fall  vor,  dass  die  Isotherme  rechts  von  der  Linie  ay 
sich  befindet,  oder  dass  man  an  ihr  eine  vertikale  Tangente  ziehen  kann, 
80  ist  es  klar,  dass  im  ersten  Fall,  durch  Zusatz  von  PbJ^,  Auflösung 
von  Doppeisalz  erfolgen  müsste,  im  zweiten  Fall  zuerst  Absetzung,  nach- 
her Auflösung.  Beispiele  von  dergleichen  Fällen  sind  aber  bis  jetzt 
nicht  bekannt. 

Ich  will  jetzt  noch  beweisen,  dass,  wenn  die  beiden  Endpunkte  a 
und  b  der  Isotherme  an  derselben  Seite  der  Linie  OS  liegen,  die  Iso- 
therme nie  die  Linie  OS  schneiden  kann.  Hat  man  nämlich  die  Lösung 
b  und  Doppelsalz,  so  wird  man  diesen  Komplex  durch  einen  Punkt  v 
auf  bS  darstellen  können.  Fügt  man  jetzt  die  Komponente  A  (im 
vorigen  Fall  also  KJ)  hinzu,  so  wird  der  Komplex  z.  B.  nach  w  kommen. 
Dieser  Komplex  besteht  also  aus  Doppelsalz  und  einer  Lösung,  weiche 
auf  der  Linie  Sw  gelegen  ist.  Alle  Lösungen,  welche  wir,  von  b  aus- 
gehend, durch  Hinzufügung  von  A  erhalten  können,  hegen  also  auf 
durch  S  gehenden  Linien  zwischen  den  beiden  Linien  hS  und  aS.  Die 
ganze  Isotherme  ba   muss  also  zwischen  den  beiden  Linien  liegen. 

Hat  man  A.aH^O  anstatt  A  hinzugefügt,  so  würde  der  Komplex 
sich  nicht  der  Linie  vw  entlang  geändert  haben,  sondern  der  Linie 
entlang,  welche  durch  v  und  durch  den  Punkt  auf  OX  geht,  welche  die 
Zusammensetzung  von  A.aH^O  angiebt.  Mau  erhält  jedoch  auf  diese 
Weise  dasselbe  Resultat. 

In  §  3  habe  ich  schon  bewiesen,  dass  Doppelsalz  nur  dann  allein 
neben  reiner  Lösung  bestehen  kann,  wenn  die  Linie  OS  die  Isotherme 
ab  schneidet;  dieses  ist  also  nur  der  Fall,  wenn  die  beiden  End- 
punkte der  Isotherme  an  verschiedenen  Seiten  der  Linie  OS  sich  be- 
finden. 

In  Fig.  IL  wird  man  also  nie  reine  Löslichkeit  dieses  Doppelsalzes 
haben,  und  nach  §  3  allein  Absetzung  der  Komponente  .ß. 
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Doppelsalz  kann  also  nur  in  dem  TemjiGraturintervall  neben  reiner 
Lösung  bestehen,  In  welchem  die  Kurven  ÄÄ'  und  BB'  an  verschiedenen 
Seiten  der  Linie  OS  auftreten.  Dieses  ist  auch  üherall  der  Fall  ge- 
wesen, wo  Doppelsalz  nehen  reiner  Lösung  experimentell  gefanden  ist, 
z,  B.  bei  Ästrakanit  (durch  Herrn  Roozeboom)  und  bei  CnClg.KCl 
(durch  Herrn  Meyerhoffer). 


Umwandlang  eines  Doppelsalzes  in  ein  anderes. 

Wie  bekannt,  giebt  es  Beispiele,  dass  zwei  Körper  mit  Wasser  ver- 
schiedene Doppelsalze  bilden.  Die  Bedingungen  der  Existenz  mehrerer 
Doppelsalze  sind  aber  bis  jetzt  nur  in  einzelnen  Fällen  einigermassen  unter- 
sucht, nämhch  die  Umwandlung  von  CuCl^.2KCl.-lH^0  in  OitCl^.KCl^) 
und  diejenige  von  PhJ^.KJ.2HiO  in  FbJ^.KJ.\IfiO% 

Im  allgemeinen  sind  zwei  Fälle  zu  unterscheiden: 

1.  das  Doppelsalz  Ä.nB.aH^O  wird  umgewandelt  in  Ä.nB.ßH^Ö, 
wobei  nur  der  Wassergehalt  sich  ändert; 

2.  A.nB.aH^O  wird  in  Ä.mB.ßH^O  umgewandelt,  wobei  also 
nicht  allein  der  Wassergehalt,  sondern  auch  das  Verhältnis 
zwischen  den  Komponenten  Ä  und  B  sieh  ändert. 

Als  Beispiel  der  zweiten  Umwandlung  bat  man  die  Kaliumkupfer- 
chlorüre,  als  Beispiel  der  ersten  wahrscheinlich  die  Kaliumbleijodüre  *). 

In  beiden  Fällen  wird  eine  Umwandlung  bei  bestimmter  Tempe- 
ratur nur  neben  einer  bestimmten  Losung  stattfinden,  sowohl  wenn  man 
das  Gleichgewicht  der  beiden  Doppelsalze  mit  Lösung  unter  Atmosphären- 
druck als  neben  Wasserdampf  unter  eigenem  Drucke  betrachtet.  Im 
ersten  Fall  hat  man  drei  Phasen  bei  konstanter  Temperatur  und  kon- 
stantem Drucke,  im  letzteren  vier  Phasen  bei  konstanter  Temperatur. 
Jedenfalls  müssen  daher  die  Verhältnisse  der  drei  Komponenten  in  der 
Lösung  völlig  bestimmt  sein.  Die  graphische  Darstellung  dieser  Lösungen 
bei  verschiedenen  Temperaturen  muss  daher  eine  Kurve  geben,  die  in 
Fig.  2  auf  der  Fläche  II  gelegen  ist,  welche  die  Lösungen  darstellt,  die 
mit  Doppelsalz  allein  im  Gleichgewicht  sind.   Ich  werde  diese  Kurve  die 

^)  Diese  Zeitschr.  5,  97. 
')  Diese  Zeitschr.  10,  471. 
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Um  Wandlungskurve  ueniicn,  oder  die  Kurve  Z)a-j-J'^.  Sie  bildet  die 
Begrenzung  der  Flächen  der  Doppeisalze  D„  und  D^  und  muas  in  je 
einem  bestimmten  Punkte  mit  den  Kurven  AÄ  und  BB'  zusammen- 
treffen. 

Es  fragt  sich  jetzt,  welche  Lage  diese  Umwandlungskurve  haben 
kann.  Bei  den  folgenden  Ableitungen  werde  ich  stets  ihre  Projektion 
auf  der  Fläche  XOF  benutzen,  siehe  Fig.  12,  wenn  keine  andere  an- 
gegeben ist. 


Fig,  12. 

1.  Betrachten  wir  zuerst  den  ersten  Fall,  die  Umwandlung  von  7)„ 
^A.n'B.aK^O  in  D^^ämB-^U^O,  wobei  a>ß.  Die  Punkte  S„ 
und  S|« ,  welche  die  Zusammensetzungen  der  Doppelsalze  Z*«  und  D^  an- 
geben, werden  also  auf  einer  Linie,  die  durch  0  geht,  liegen  (Fig.  13). 
Ebenso  werden  die  Punkte  Sy  und  Sj,  weiche  die  Zusammensetzungen 
der  Salzkomponeuten  angeben,  auf  den  Axen  OXund  0 Fliegen.  Wären 
diese  Komponenten  wasserfrei,  so  befänden  sich  diese  Punkte  in  unend- 
licher Ferne. 

Es  sind  nun  mehrere  Richtungen  der  Umwandlungskurve  möglich, 
je  nachdem  die  Kurven  AÄ  und  BB'  (Fig.  12)  an  der  einen  oder 
anderen  Seite  oder  beiderseits  von    OP  gelegen  sind.     Um  ihre  Lage 
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näher  zu  bestimmen,  will  ich  zuerst  einen  Weg  gehen,  welchen  Herr 
Bakhuis  Roozeboom  mehrmals  zur  Bestimmung  der  Richtung  der 
Kurven  eingeschlagen  hat,  welche  in  einem  Quadrupelpunkte  zusammen- 
kommen. Dabei  wird  vorausgesetzt,  dass  D^  bei  höheren  und  1)^  bei 
niedrigeren  Temperaturen  besteht,  und  dass  man  also  in  jedem  Punkte 
der  ümwandlungskurve  durch  Wärmezufuhr  aus  dem  Gebiete  von  Da  in 
dasjenige  von  Djt  übergeht.  Nach  Analogie  mit  den  bekannten  Um- 
wandlungen verschiedener  Hydrate  bei  einfachen  Salzen  ist  diese  Vor- 
5  zweifellos  erfüllt,  so  lange  die  Umwandlungen  unterhalb  der 
;punkte  der  Doppelsalze  sich  vollziehen. 
Die  Umwandlung  von  i)„  in  D^  wird  auf  der  Kurve  AÄ  statt- 
finden können,  in  einem  Punkte  unterhalb  OF,  z.  B.  in  q,  oder  in  einem 
Punkte  oberhalb  OP,  z.B. 
in  q^.  Die  Art  der  Um- 
wandlung, welche  in  q  oder 
Qj^  stattfindet,  werde  ich 
mit  Hilfe  der  Fig.  13  be- 
stimmen. 

In  q  hat  man,  abge- 
sehen von  dem  Wasser- 
dampf, die  Phasen; 
I)a,  Dfi,  -4-  und  Lösung. 
Bei  der  Umwandlung  vü» 
Du  in  D.)  werden  sich  also 
nur  diese  an  der  Reaktion 
beteihgen.  Ziehen  wir  jetzt 
die  Linien  gs,,  und  Sy  s^,  so  schneiden  sich  diese  in  r.  Dieser  Punkt  r 
entspricht  also  entweder  einem  Komplex  von  D^  und  Lösung  q,  oder 
einem  Komplex  von  JD^  und  Ä.  Es  kann  also  aus  I>„  +  J.  gebildet 
werden;  D^  nebst  Lösung  q  und  umgekehrt 

Mit  Rücksicht  auf  die  Annahme,  dass  D«  durch  Wärmezufuhr  in 
Da  umgewandelt  wird,  erhält  man  also; 

Dt,-\-Ä:^ Dß  +  Lösung  q  '). 
Um  die  Umwandlung  in  q^  zu  bestimmen,  ziehe  ich   die  Linien  s^^us^ 
und  q^  s„  v.   Da  D^  einen  Komplex  von  q,  und  v,  und  v  einen  Komplex 
von  Dg  und  A  darstellt,  ist  !>„  also  als  ein  Komplex  von  q„  B^  und  A 


Fig.  13. 


'■)  Man  kattn  diese  Umwandiung  auch  ohne  Figur  in  der  W( 
dass  man  fragt,  auf  welche  Weise  das  Wasser,  welches  bei  der  Dehjdratation  d 
Doppelsalzes  Da  frei  wird,  sich  umbilden  kann  zur  Lösung  q_. 
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ZU  betrachten.     Wir  erhalten  also  in  q^  die  Umwandtungsgleichung; 

Da  ^  D^  -\-  A  -\-  Lösung  q^ . 
Auf  ähnliche  Weise  kann   man  die  möglichen   Umwandlangen  auf  der 
Kurve  BB'  bestimmen,  je  nachdem  sie  einer-  oder  andererseits  von  OP 
gelegen   ist.     Da  hier  aber  statt  Ä  die   Komponente  B  anwesend   ist, 
muss  man  in  Figur  13  anstatt  s-^  den  Punkt  s^  nehmen. 
Iq  einem  Punkte  unterhalb  OP,  z.  B.  in  p,  erhält  man: 
I>.:^I>^  +  B-\-  Lösung  ^) 
und  in  einem  Punkte  oberhalb  OP,  z.  B.  in  Pi'. 

Bg -\-  B  :^  Df -'r  LösxmgPi . 
Fassen  wir  das  obige  zusammen,  so  haben  wir  in  Figur  12   in  einem 
Punkte  der  ümwandlungskurve: 

für  einen  Punkt  auf  Aa  die  Reaktion  i>„ -|- ^  ;;  Z>^ -[- Lösung, 
„       „  ,,         „    aA'  „  „         Z)„  ^ Z)^ -|- j1  +  Lösung, 

„       „  „         „    Bh    „  „         i),:^I>^-j-j9  + Lösung, 

„       „  „         „    bB'  „  „         i>„  +  Bn-D,*+ Lösung. 

Wir  können  jetzt  die  anfängliche  Richtung  der  ümwandlungskurve,  aus- 
gehend von  einem  Punkt  von  AA'  oder  BB",  hieraus  ableiten. 
Nach  der  Reaktion,  die  in  einem  Punkte  Yon  Aa  stattfindet: 
D„-\-A:^Dfi-^  Lösung, 
kann  man  bei  höherer  Temperatur  entweder  D^  oder  A  zum  Verschwin- 
den bringen.     Versehwindet  A,  so  erhält  man  bei  höherer  Temperatur: 
Du,  Bß  und  Lösung,  kommt  also  auf  die  Umwandlungskurve, 

Also:  von  einem  Punkte  des  Kurventeils  Aa  aus  geht  die  üm- 
wandlungskurve nach  höheren  Temperaturen.  Wenn  wir  einen  Punkt 
auf  dem  Kurventeile  aA!  nehmen,  so  ist  dagegen  die  Reaktion: 

-Z>,.n-D^  +  ^  +  Lösung. 
Hieraus  folgt,  dass  bei  niedrigeren  Temperaturen  A  verschwinden  kann 
und  Z)a,  Dtt  und  Lösung  auftreten.  Die  Umwandlungskurve  geht  also 
von  einem  Punkte  der  Kurve  aA!  aus  nach  niedrigeren  Temperaturen. 
Wir  können  ähnliche  Untersuchungen  für  Punkte  der  Kurventeile 
Bh  und  bB'  anstellen,  und  die  Resultate  zusammenfassend  erhalten  wir; 
Die  ümwandlungskurve  geht 

von  einem  Punkte  auf  Aa  aus  nach  höheren  Temperaturen, 
„         „  „  „     aA!   „       „      niedrigeren        „ 

„         „  „  „     Bb    „      „       niedrigeren        „ 

„         „  „  „     bB'  „       „       höheren  „ 

Liegen  also  die  Endpunkte  der  Umwandlungskurve  beide  unterhalb  OP, 
z.  B.  in  p  und  q,  so   wird  die  Umwandlungekurve  pq  von  q  aus  nach 

ZdtBGbrlft  f.  phfia.  Chemie.  XI.  1 
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höberea  und  von  p  aus  nach  niedrigeren  Temperaturen  verlaufen  r 
Die  niedrigste  Temperatur,  bei  welcher  die  Umwandlung  von  D„  in  D^ 
möglich  ist,  tritt  also  iti  g  neben  der  KomponeEte  Ä  auf;  die  höchste 
Temperatur  in  p  neben  der  Komponente  B. 

Ebenso  wird,  wenn  die  beiden  Endpunkte  der  Ümwandlungakurve 
auf  den  Kurven  AA'  und  BB'  oberhalb  der  Linie  OP  liegen,  die  Um- 
wandlungskurve eine  Lage  wie  Pj^i  haben;  denn  von  p^  aus  muss  sie 
nach  höheren   und   von   q-,   aus  nach  niedrigeren   Temperaturen  laufen. 

Als  Endresultat  erlangen  wir  also: 

Unterhalb  OP  hat  die  ümwaudlungskurve  die  Lage  qp 
oberhalb     „      „      „  „  „       „     (i,Pi- 

Es  kann  aber  noch  ein  dritter  Fall  auftreten:  der  eine  Endpunkt 
der  Umwandlungskurve  kann  unterhalb,  der  andere  oberhalb  der  Linie 
OF  liegen. 

Ehe  ich  diesen  Fall  näher  untersuche,  werde  ich  die  Lage  der  Um- 
wandlungskurven  pq  und  PiQi  noch  auf  eine  andere  Weise  bestimmen. 
Wenn  nämlich  ^g  die  Kurve  D„-)-i)^  ist,  so  wird  man  unter  der  näm- 
lichen Voraussetzung  wie  oben,  dass  Df,  bei  höheren,  D„  bei  niedrigeren 
Temperaturen  besteht,  auf  einer  Isotherme,  cdf,  Fig.  12,  welche  die 
Kurve  I>a-\-Dß  in  d  schneidet,  in  cd  nur  D„,  in  d  Da  und  D^,  und 
in  df  nur  D^  haben.  Da  D„  in  cd  und  B^  in  df  besteht,  werden  die 
Teile  cd  und  df  in  d  mit  einem  Knick  aneinander  schliessen. 

Hätte  die  Umwandlungskurve  eine  andere  Lage,  z.  B.  vw,  so  würde 
in  cd  nur  D^  und  in  df  nur  Ba  bestehen.  Da  man  nun  die  Isotherme 
in  der  Richtung  cf  durchläuft  durch  Zusatz  der  Komponente  A,  müsste 
im  ersten  Fall  durch  Hinzufügung  der  Komponente  Ä  in  d  D„  in  D* 
sich  umwandeln. 

Im  zweiten  Fall  müsste  sich  dagegen  durch  Hinzufügung  von  A 
in  d,  Di  in  D^  umwandeln. 

Die  Lage  der  Umwandlungskurve  kann  daher  ebenfalls  durch  Be- 
antwortung der  Frage  bestimmt  werden:  Wird  in  d,  wo  ZJ„  und  D^ 
nebeneinander  bestehen,  durch  liinzufügung  von  A  B,,  in  Dgi  oder  D^ 
m  Da  umgewandelt? 

Man  kann  diese  Frage  am  leichtesten  mit  Hilfe  einer  Figur  lösen. 
In  Fig.  14  habe  ich  die  Isotherme  cdf  gezeichnet  Nehmen  wir  an, 
dass  ein  Komplex  der  Lösung  d  und  Z)„  durch  l  dargestellt  wird.  Durch 
Hinzufiigung  von  A  wird  der  Komplex  m  entstehen,  welcher  aus  D^  und 
der  Lösung  d  besteht.  In  d  wird  also  durch  Hinzufügung  von  A  D^ 
in  D^  umgewandelt;    im   Zweige   cd  besteht  dann   nur  Do    und   in  df 
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nur  Dßi    die   Umwandlungskurve   musB   in  diesem  Falle  die  Lage  pq 
haben. 

Auf  ganz  ähnliche  Weise  kann  man  die  Lage  der  Kurve  p^  q-^  be- 
stimmen. Es  ist  nur  die  Frage:  Wird  auf  der  Isotherme  c^  d^  f^  in  dem 
Teil  Cjä^  Da  oder  Z>^  bestehen? 
Besteht  in  c^d^  D^,  so  wird  die 
Umwandlungskurve  die  Lage^^ä, 
haben;  besteht  aber  in  c,(?,  Da, 
so  würde  sie  eine  andere  Lage 
haben. 

In  Fig.  14  ist  V  ein  Kom- 
plex von  Dfi  und  der  Lösung  d-^ ; 
dieser  Komplex  wird  durch  Hin- 
zufügung von  Ä  in  m'  übergehen, 
also  in  D„  und  Losung  d^.  In 
der  Lösung  di  wird  also  durch 
Hinzufügung  von  A  D^  in  D„ 
umgewandelt ;  in  c,  di  besteht 
also  nur  i)^,  und  die  Umwand- 
lungskurve muss  in  diesem  Falle  die  Lage  p^Qi  haben. 

Es  giebt  wahrscheinlich  ^)  ein  Beispiel  einer  Umwandlungskurve 
der  Lage  pq  bei  dem  Doppeisalz  FbJ^.KJ.2H^0.  Die  Umwandlung 
in  (FhJ^.KJyHsO  scheint 
auf  der  Kurve  AÄ',  Fig.  15  -' 
(feste  Phasen:  Doppelsalz 
und  KJ),  in  q  anzufangen 
bei  + 1 70"  und  in  p  auf  der 
Kurve  BB'  (feste  Phasen; 
Doppelsalz  und  PbJ^)  zu 
endigen  bei  +  190", 

Wir  haben   bis  jetzt 
noch  angenommen,  dassdie 
beiden  Punkte,  wo  die  Um- 
wandlung  auf   der   Kurve  MoI.aI 
AA'  und  BB"  stattfindet,  ^'S-  l^- 
an  derselben  Seite  der  Linie  OP  lagen,  und  so  die  Umwandlungsknrven 
pq  und  p-,  q,    erhalten. 

')  Wahrscheinlich  in  doppeltem  Sinne.  Zuerst  weil  nicht  feststeht,  ob  in  Da 
und  D(i  die  Yerhältnisae  der  Jodüre  die  gleichen  sind;  zweitens  weil  experimentell 
die  Temperatur  der  Endpunkte  noch  nicht  genau  bekannt  sind. 
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Ich  werde  jetzt  den  Fall  besprechen,  dass  die  beiden  Punkte  an 
verschiedenen  Seiten  der  Linie  OP  liegen.  Wir  könnten  dabei  noch 
zwei  Fälle  unterscheiden  (siehe  Fig.  12): 

1.  die  Punkte  sind  P2  und  jg, 

2.  „         „  „     p  und  Qi. 

Betrachten  wir  erst  den  Fall,  wobei  p^  und  q^  ^^'^  Endpunkte  der 
Umwandiuogskurve  sind.  Wie  oben  bewiesen,  muss  dann,  von  p^  und  q^ 
aus,  die  Kurve  nach  höheren  Temperaturen  verlaufen;  dieses  will  aber 
nur  sagen,  dass  sie  im  Anfang  nach  höheren  Temperaturen  laufen 
muss,  und  es  kann  sehr  gut  stattfinden,  dass  sie  sich  später  nach  niedri- 
geren Temperaturen  umbiegt,  was  notwendig  geschehen  muss,  wenn  die 
Punkte  Pi,  ^i  nicht  zu  gleichen  Temperaturen  gehören.  Man  erhält 
also  eine  Kurve  der  Form  p^gq^-  Wenn  man  die  Punkte  p  und  q^ 
'  als  Endpunkte  wählt,  so  muss  von  beiden  Punkten  aus  die  Kurve  nach 
niedrigeren  Temperaturen  laufen,  und  könnte  sie  deshalb  nur  die  Gestalt 
P  (ig  %  9i   erhalten. 

In  beiden  Fällen  giebt  es  also  Isothermen,  z.  E.  c^d^e^f^  und 
Cäd^egW,  auf  denen  zwei  ümwandlungspunkte  vorkommen,  nämlich 
die  Punkte  d^  und  e^  auf  der  ersten  uud  d^  und  e^  auf  der  zweiten 
Isotherme. 

Ich  werde  jetzt  beweisen,  daes,  wenn  auf  einer  Isotherme  zwei 
Umwandlungspunkte  bestehen,  diese  an  verschiedenen  Seiten  der  Linie 
OP  liegen  müssen,  wie  es  auf  der  Isotherme  c^d^e^ti  der  Fall  ist, 
und  dass  sie  nie  an  derselben  Seite  oder  Linie  OP  liegen  können,  wie 
es  auf  der  Isotherme  c^ä^e^w  der  Fall  sein  würde. 

Aus  Fig.  14  ergiebt  sich:  Wenn  in  einem  Punkte  unterhalb  der 
Linie  OP  durch  Hinzufügung  von  A  Umwandlung  stattfindet,  so  wird 
stets  Da  in  D^  umgewandelt.  Diese  Umwandlung  ist  die  einzig  mög- 
liche sowohl  in  d^  als  in  %.  Auf  der  Isotherme  c^d^e^w,  Fig.  12, 
müsste  nun  in  d^  D^  in  Dj,  umgewandelt  werden,  in  c^  aber  D^  in  D^, 
und  letzteres  wäre  daher  unmöglich. 

Liegen  aber  auf  einer  Isotherme  die  zwei  Umwandlungspunktc  an 
verschiedenen  Seiten  der  Linie  OP,  so  hat  man  nach  Fig.  16  bei  Hin- 
zufügung von  A:  in  d^  oberhalb  OP  Umwandlung  von  B^  in  i>„,  und 
in  Cj  unterhalb  OP  von  J)  in  3^.  Dieses  Ergebnis  stimmt  mit  der 
Lage  der  Isotherme  c^ä^e^f^  überein,  denn  von  Cj  ausgehend  hat  man 
da  zuerst  I>^,  in  d^  Umwandlung  in  Z)„,  welches  bis  e^  bestehen  bleibt, 
wo  es  wiederum  in  D^  umgewandelt  wird.  Die  Umwandlungskurve  kann 
also  nur  die  Lage  p^gq^  haben,   wobei  g   eine  Maximaltemperatur  ist. 
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Es  ist  Herr  Professor  Lorentz,  welohcr  mich  auf  die  Möglichkeit 
dieser  Form  der  Umwandlungskurve  p^gq^  aufmerksam  gemacht  hat, 
nachdem  er  sie  aus  thermo- 
dy  Hämischen  Betrachtungen 
abgeleitet  hatte').  Dazu  be- 
wies er,  dass  die  Umwand- 
luiigskurvc  j>a  9  2s  ^^^  I^"" 
therme,  welche  durch  g  geht, 
in  diesem  Punkte  berührt.  Mit 
seiner  Erlaubnis  teile  ich  letz- 
teren Beweis  hier  mit 

Nehmen  wir  zwei  Dop- 
pelsalze A.  B.  a  Hg  0  und 
A.JB.ßHtO').  Auf  der  Um- 
wandiungskurve    haben     wir  *'S-  l"- 

demnach  Gleichgewicht  zwischen  folgenden  Phasen : 

I.  ein  festes  Hydrat,  enthaltend  auf  1  Mol.  H.0  -  Mol.  A.  und  -  Mol. S, 

II.    „      „  „  „  ,.         „       »      ~  Mol,  A  und  •■""  Mol.  B, 

thaltend  „  „        „      x  Mol.  A  und  y  Mol.  B. 


IIL  e: 

Setzen  wir 
für  die  Men 
gleich 


iie    therm odynamischen  Potentiale   bei   konstantem  Drucke 
3  dieser  drei  Phasen,  welche  jede  1  Molekel  H^  0  enthalten, 


fi ,  ■>p2  und  ^ , 

und  nehmen  wir  an,  dass  diese  Mengen  resp.  g^ ,  q^  und  p  mal  anwe- 
send sind,  so  ist  das  ganze  thermodynamische  Potential 

S'i  Vi  4-  2ä  Va  +  Pf-  (1) 

Es  sind  jetzt  q^,  g^y  P'  ^  "'^'^  ?/  ^ränderlich :  y  ist  jedoch  nur  eine 
Funktion  von  x  und  y.  Die  Änderungen  der  fünf  Grössen  sind  nämlich 
daran  gebunden,  dass  die  Mengen  von  B^O,  A  und  B  konstant  bleiben 
müssen.     Also: 

')  Siehe  darüber  (sino  bald  zu  veröffentlichende  Abhandl.  des  Herrn  v.  Rijn 


V.  Alkemade. 

*)  Ei nfachheits halber  ist  ein  Verhältnis  A/B  —  1  aDgenommen.  Dies  beein- 
trSclitigt  die  Allgemeinheit  der  Ableitung  nicht,  da  jedes  andere  Doppelsali  auf 
diese  Formel  durch  geeignete  Wahl  der  Molekulargrösse  einer  der  Komponenten 
zurückgeführt  werden  kaun. 
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ä(qi-i-q,+P)    =0  (2) 

d(^-\-^-\-px\  =  0  oder  -  dq^ -\--^-dq^ -\-xdp+pdx  =  0       (3) 

dpJ^4-^+i>J/)  =  0  oder  ^dq, +^dQ, +ydp  ^pdy  =  0.      (4) 

Für  jede  unendlich  kleine  Änderung,  welche  mit  diesen  Bedingungen  zu 
vereinigen  ist,  muss  die  Änderung  von  (1)  gleich  null  sein,  d.h. 

^dq^-i-ip^dq^+^dp+pl^'^dx^^'^dpj  =  0. 

Substituieren  wir  hierin  die  Werte  von  päx  und  pdp  aus  (3)  und  (4), 
80  erhalten  wir: 

Nennen  wir  jet^t  die  Koeffizienten  Ä,  B  und  C,  so  wird  die  Gleichung: 

Adq^  +  BdQi  +  Cdp  =  0. 
Substituiert  man  in  dieser  Gleichung  den  Wert  von  dp  aus  (2),  so  er- 
halten wir: 

(^— C)d2i  +(B-C)d^j  =  0, 

und  da  dieses  fiir  alle  Werte  von  dqi  und  dq^  durchgeht,  erhalten  wir 
die  Gleichgewicbtsbedingungen: 

Ä=C    und     B=C 
oder 

Wäre  ip  als  Funktion  von  x,  y  und  der  Temperatur  T,  ipi  und  %  als 
Funktionen  von  T  bekannt,  so  Hessen  sich  aus  diesen  zwei  Gleichungen 
X  und  y  als  Funktion  von  T  bestimmen. 

Setzen  wir  voraus,  dass  diesen  Gleichungen  durch  bestimmte  Werte 
von  X,  y  und  T  genügt  wird,  und  ebenso  durch  x  -j-  dx,  y  -\-  dy  und 
T -\' dT,  so  erhalten  wir  durch  Differenzierung  von  (5)  und  (6)  nach 
X,  y  und   T  aus  (5): 
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■  dx 

\\         a)hx1>y+V       a)i,y'\ 

i*»  = 

1\  ()> 

und  aus  (6): 

ir       fijäxf  +  l»       ß)t,xi,y\ 

1- 

[■!»  = 

1\  i> 

Schreibeß  wir  diese  beiden  Gleichungen  zur  Abkürzung: 
T^dx  +  Q^dy  =  E^dT 
Pidx  -{-  Q^dp  ^  B^dT, 
so  folgt  durch  Elimination  von  ÜT: 

(Pi  JR,-P^R^)dx-^  (Q,  Es  -  Q^  M,) dy  =  0,  (7) 

■welche  Gleichung  die  Werte  von  -p-  oder  die  Richtung  der  Kurve  an- 
giebt.     Ebenso: 

welche  die  Grösse  der  Temperaturänderung  bei  dem  Durchlaufen  eines 
Elementes  der  Umwandlungskurve  angiebt. 
Für  den  Zähler  in  (8)  findet  man; 

Für  den  Punkt  g,   wo  die  Umwandlungskurve  die  Linie  OP  schneidet, 
ist  x  =  y,  FiQ,~p2Qi^f),  und  nach  (8):  dT=0^). 

Also:  In  dem  Punkte  der  Umwandlungskurve,  wo  x^^y  ist,  ändert 
sich  die  Temperatur  nicht.  Hieraus  folgt,  dass  dieser  Punkt  zu  einer 
Isotherme  gehört,  und  dass  die  Umwandlungskurve  die  Isotherme 
in  g  berührt. 

')  Aus  den  Werten  von  B,  und  B^  folgt,  dasa  im  allgemeinen  der  Nenner 
nicht  gleich  Null  ist. 
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Als  gesamtes  Resultat  baben  wir  also  erhaiteu,  dass  die  Umwand- 
lungskurve  die  Lage  haben  kann; 

1.  liegt  sie  ganz  unterhalb  OF,  so  hat  sie  die  Lage  pq; 

2.  liegt  sie  ganz  oberhalb  OF,  so  hat  sie  die  Lage  Piq^; 

3.  schneidet  sie  die  Linie  OF,  so  hat  sie  die  Lage  PzHia- 
Hierbei  sei  bemertt,  dass  die  Kurven  pq  und  p^y,   auch  nach  der  an- 
deren Seite  konvex  sein  können. 

Durchläuft  man  eine  Isotherme,  welche  die  Kurve  pq  schneidet,  so 
besteht,  auf  der  Kurve  BS^  anfangend,  zuerst  i)„  und  findet  im  Schneide- 
punkte Umwandlung  von  Z)„  in  i)«  statt. 

Durchläuft  man  eine  Isotherme,  welche  die  Kurve  2>,  q^  schneidet, 
wiederum  auf  BJi^  anfangend,  so  besteht  zuerst  D^  und  tritt  im 
Schneidepunkte  die  Umwandlung  in  D„  ein. 

Ist  aber  p^gq^  die  Umwandlungskurve,  so  sind  auch  Isotherme 
möglich,  welche  diese  Kurve  zweimal  schneiden.  In  diesem  Fall  bat 
man,  die  Isotherme  von  BB^  aus  durchlaufend,  zuerst  D^,  im  ersten 
Schneidepunkt  Umwandlung  in  D^  und  im  zweiten  Umwandlung  von 
Ba  in  Dfl. 

Wären  zufälligerweise  die  Punkte  p^  und  q^  auf  einer  Isotherme 
gelegen,  so  würde  die  Umwandlungskurve  bei  jeder  ihrer  Temperaturen 
Zweimal  durch  die  Isotherme  geschnitten  werden,  und  daher  beide  Dop- 
pelsalzo  bei  jeder  Temperatur  mit  zweierlei  Lösungen  im  Gleichgewicht 
sein  können. 

Weiter  können  noch  folgende  Unterschiede  aus  der  Lage  der  Um- 
wandlungskurve  abgeleitet  werden: 

Hat  sie  die  Lage  pq,  so  kann  Da  nicht  neben  reiner  Lösung  be- 
stehen, Dß  zwischen  6  und  a  (Fig.  12); 

bei  der  Lage  p^q^  kann  B„  von  b  bis  a  neben  reiner  Lösung  be- 
stehen, Bß  aber  nicht; 

ist  endlich  p^gq^  die  Umwandlungskurve,  so  besteht  D„  von  b  bis 
g,  und  Bß  von  g  bis  a  neben  reiner  Lösung. 

Die  höchste  Temperatur,  hei  welcher  Dg  bestehen  kann,  findet  sich 
neben  der  Komponente  B  auf  Kurve  pq,  neben  der  Komponente  A  auf 
Kurve  p^q^  neben  reiner  Lösung  auf  Kurve  i'sj/g'g. 

II.  Betrachten  wir  jetzt  die  Umwandlung  eines  Doppelsalzes 
Ä.nB.aH^O  in  A.mB.ßH.^0,  wobei  nicht  allein  eine  Änderung  des 
Wassergehaltes,  sondern  auch  des  Verhältnisses  beider  Salze  stattfindet, 

Ich  werde  den  Weg  zur  Ableitung  der  Lage  der  ümwandlungs- 
kurve  nur  kurz  angeben,  um  nachher  die  Umwandlung  von  CuCl.^.2KCl. 
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23.^0  ia  CuCl^.KCl,  als  des  einzigen  studierten  Beispiels   dieser  Art, 
ausführlicher  zu  besprechen. 

Geben  Sa  und  S^  die  Zusammensetzungen  beider  Doppelsalze  an, 
so  wird  jetzt  die  Linie  ä^S«  nicht  mehr  durch  0  geben.  Ein  Gemisch 
der  beiden  Doppelsalze  und  Wasser  wird 
jetzt  eine  Lösung  geben,  durch  einen 
Punkt  im  Dreieck  0  S„  S^  vorgestellt. 
Jede  Lösung,  welche  einem  Punkte  der 
Linie  S^Sß  entspricht,  wird  hergestellt 
werden  können  aus  D^,  D^j  und  einer 
Lösung,  welche  nur  eine  Komponente 
enthält  und  deren  Zusammensetzung 
durch  den  Schneidepunkt  der  Linie  S„S^ 
mit  einer  der  Äsen  angegeben  wird. 

Behält  man  dies  im  Äuge,  so  wird 
man  auf  analoge  Weise,  wie  im  vorigen 
Fall,  die  Lage  der  Umwandlungskurve 
angeben  können,  und  die  Linie  S„8^  spielt  jetzt  die  Rolle  der  Linie 
OP  des  ersten  Falles.  Auch  wenn  die  Umwandlungskure  die  Linie 
SaS^  schneidet,  so  wird  sie  in  diesem  Punkte  die  Isotherme  berühren. 

Letzteren  Beweis,  welchen   wir  auf  analoge   Weise   fuhren  können 
wie    Prof^    Loreiitz   im    vorigen  Falle,    will    ich    kurz   andeuten.      Die 
!  und  die  Losung  enthalten  jetzt  resp.: 


Fig.  : 


Mol.  ^  und  -  f 


B 


"   ~ß 


auf  1  Mol.  B.O. 


Unter  Beibehaltung  der  übrigen  Notation  ist  in  Gleichung  (8)  (S.  103): 


dT~. 


-  M.^.^1^%. 


dz. 


der  .Zähler  jetzt: 


—  J    f'"'     "i   I      P      1^    ,    n-m\  r/  &>  y     &v  hV] 

Bedenkt  man  nun,  dass  x(      1  +  y  (-—/>)  ^ ä —  ^^  ^   ^^^ 

Gleichung  der  Linie  S^Sji  ist,  welche  deshalb  auch  für  den  Punkt  gilt. 
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wo  die  UmwandluDgskurve  die  Linie  S^S^  schneidet,  so  folgt  daraus, 
dass  in  diesem  Punkte:  dT  ^  0. 

Also:  die  Umwandlungskurve  berührt  in  dem  üurchschnitts- 
punkt  mit  SaS^  die  Isotherme,  welche  durch  diesen  Durch- 
schnittspunkt geht. 

Ich  will  jetzt  zeigen,  dass  die  von  Meyerhoffer  bestimmte  Um- 
wandlung von  CuCl^.2KCl.2H^O  =  D  in  OuCl^.KCl^D'  mit  diesen 
Ableitungen  übereinstimmt. 

Das  Verhalten  ist  in  der  schematischen  Fig.  18  graphisch 

Die  Kurve  AÄ' 

Y 


die  Zusammensetzun- 
gen der  Lösungen  an, 
die  im  Gleichgewicht 
mit  Doppel  salz  miAKGl 
stehen.  In  q  (Tempe- 
ratur 90")  wird  I)  in 
D'  umgewandelt,  so 
dass  auf  Äq  als  feste 
Phasen  B  und  KCl, 
auf  qA'  dagegen  D' 
und  K  Gl  anwesend 
sind.  Ebenso  hat  man 
xaiBp  Dund  CuCl^. 
2 H^O, und aaipB'  D' 
und  CuC\.'2.H^0&Ss. 
feste  Phasen,  Auf  der  Kurve  JS-B'  wird  in  p  (Temperatur  57 ")  D  in 
jy  umgewandelt.  Die  Kurve  Z)  -|-  D'  geht  daher  von  f  (Temperatur 
57")  nach  q  (Temperatur  90"). 

Der  Punkt,  der  die  Zusammensetzung  von  D=  CuCl^.^ KCl.2H^0 
angiebt,  hegt  auf  der  Linie  OQ.  Die  Koordinaten  dieses  Punktes  sind: 
3:=7t1(X)  ^  =  50.  Dieser  Punkt  ist  nicht  in  der  Figur  angegeben;  die 
Figur  würde  sonst  zu  gross  werden,  da  die  Koordinaten  des  Punktes  q 
nur  x=24:  und  y  =  15  sind.  GuCl^.KCl  ist  anhydrisch;  der  Punkt, 
der  die  Zusammensetzung  dieses  Doppelsalzes  angiebt,  liegt  auf  der  Linie 
OP  in  unendlicher  Ferne.  Die  Kurve  pq  schneidet  die  Linie  OP  in  l 
bei  TS''. 

Aus  dieser  graphischen  Darstellung  folgt  u.  m.  sofort,  dass  D,  in 
Wasser  gebracht,  unter  Abscheidung  von  KCl  zersetzt  wird,  D'  kaini 
oberhalb  72"  eine  reine  Lösung  bilden. 
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Die  Umwandlungskurve  geht  bei  57"  von  BB'  nach  AA',  wo  sie 
bei  90"  endet.  Ich  will  jetzt  beweisen,  dass  der  Punkt  q  zu  einer 
höheren  Temperatur  gehören  muss,  als  der  Punkt  p;  dass  also  von  p 
aus  die  Umwandlungskurve  nach  höheren  Temperaturen  laufen  muss 
und  keine  Umwandlungskurve  der  Form  pq^  vorkommen  kann,  wobei  q^ 
eine  niedrigere  Temperatur  hätte  wie  p. 

Dieser  Beweis  lässt  sich  wiederum  auf  beide  Weisen  liefern: 

1.  durch  die  auf  den  Kurven  AA!   und  BB'   zu  bestimmende 
Umwandlung  von  D  in  D'\ 

2.  durch  das  Verfolgen  einer  Isotherme. 


Es  stellen  in  Fig.  19  S  und  Sb  die  Punkte  dar,  welche  die  Zusammen- 
setzung von  D  und  von  CuCl^. 211^0  angeben.  Die  Punkte  S^  und  Sj, 
welche  die  Zusammensetzung  von  D'  und  von  KCl  angeben,  liegen  auf 
den  Linien  OP  und  OX  in  unendlicher  Ferne. 

Die  bekannten  Teile  der  Kurven  AA'  und  BB'  liegen  ganz  an  der 
linken  Seite  der  Linie  SS^. 

Nehmen  wir  an,  dass  auf  der  Kurve  BB"  in  p  I)  in  B'  umge- 
wandelt wird.  In  p  haben  wir  also  die  Phasen:  D,  D',  CuCl.2H^0 
und  Lösung.  Um  jetzt  zu  bestimmen,  ob  von  p  ans  die  Umwandlungs- 
kurve nach  höheren  oder  niedrigeren  Temperaturen  verlaufen  wird,  muss 
man  die  ümwandlungsgleichiing  kennen.  Bestimmen  wir  diese  graphisch 
aus  Fig.  19.    Vereinigen  wir  dazu  Sb  mit  S  und  p  mit  S^  (in  unendlicher 
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Ferne  auf  der  Linie  OP).  Man  sieht  dann,  dass  I)  und  CtiCl^.2 H^O 
den  Komplex  r  bilden  können,  und  ebenso  D'  und  die  Lösung  p.  Wenn 
wir  nun  wieder  voraussetzen,  dass  im  allgemeinen  D,  bei  höheren  Tem- 
peraturen auftritt,  muss  folgende  Umwandlung; 

S  +  Cm C%.2SsO  :^  D'  +  Lösung  p 
bei  Wärmezufuhr  stattfinden,  und  bleiben  also  nach  dem  Verschwinden 
von  CUCI2.2M2O   die    Phasen   D,  D'   und   Losung   bestehen,  also  bei 
höherer  Temperatur.     Von  p  aus  muas    die    ümwandlungskurve   daher 
nach  höheren  Temperaturen  laufen. 

Ebenso  kann  man  beweisen,  dass  von  einem  Punkt  der  Kurve  AÄ 
aus  die  ümwandlungskurve  nach  niedrigeren  Temperaturen  laufen  wird. 

Man  sieht  daraus,  dass  die  Lage  der  von  Moyerhoffcr  bestimmten 
ümwandlungskurve  mit  dieser  Betrachtung  übereinstimmt,  und  dass  man, 
nachdem  der  Umwandlungspunkt  ^  bei  57 "  auf  HB'  bestimmt  war, 
voraussagen  konnte,  dass  die  Umwandlung  voa  D  in  D'  auf  AM  bei 
höherer  Temperatur  stattfinden  wird. 

Folgen  wir  jetzt  einer  Isotherme,  um  die  Lage  der  ümwandlungs- 
kurve zu  bestimmen.  Wenn  pg  (Fig.  18)  die  ümwandlungskurve  ist  und 
wir  die  Isotherme  cde  verfolgen,  so  wird  in  d  durch  Hinzufügung  von 
KCl  D'  in  D  umgewandelt.  Wäre  aber  pq,  die  ümwandlungskurve 
und  verfolgten  wir  die  Isotherme  c^d^ej,  so  würde  in  d^  D  in  D'  um- 
gewandelt werden.  Es  fragt  sich  also  nun,  ob  in  einer  Lösung  durch 
Hinzufügung  von  KCl  D  in  D'  oder  D'  in  D  umgewandelt  wird.  Sei 
cde  Fig.  19  eine  Isotherme,  ziehen  wir  die  Linie  dg  \\  OP,  und  verei- 
nigen wir  d  mit  S.  Der  Punkt  g  wird  also  einen  Komplex  von  D'  und 
Lösung  d  darstellen.  Durch  Hinzufügung  von  KCl  wird  dieser  Komplex 
in  h  anlangen  können,  also  in  einem  Komplex  von  D  und  Lösung  d 
übergehen  können.  In  d  wird  daher  durch  Hinaufügung  voa  KCl  D' 
in  D  umgewandelt,  in  cd  besteht  also  nur  D'  und  die  Umwandlungs- 
kurve (Fig.  18)  musa  also  pq  und  kann  nicht  pq^   sein. 

ZuBammenfassuitg  der  Besultate. 

In  §  1 — 4  werden  die  Folgerungen  besprochen,  welche  auf  graphi- 
schem Wege  sich  ableiten  lassen  aus  meiner  Darstellung  der  gesättigten 
Lösungen  eines  Systems  von  zwei  Salzen,  welche  Doppelsalz  bilden,  durch 
Isothermen,  welche  die  Konzentrationen  der  beiden  Bestandteile  auf 
100  Molekel  Wasser  der  Lösung  angeben. 

Es  zeigt  sich  in  §  1,  dass  bei  Temperaturänderung  die  Änderung 
der  Zusammensetzung   der  Lösung  in   der  Figur  gefunden  wird,  indem 
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man  sicli  einer  geraden  Linie  entlang  bewegt.  Weiter  können  dio  Zu- 
sammensetzungen aller  bei  einer  bestimmten  Temperatur  möglichen  Kom- 
plexe von  Lösung  und  Komponente,  Lösung  und  Doppelsalz,  oder  Lösung 
mit  Doppelsalz  und  Komponente  durch  bestimmte  Punkte  angegSben 
werden. 

Wenn  diese  Punkte  übersättigte  Lösungen  darstellen,  kann  umge- 
kehrt angegeben  werden,  zu  welcben  Komplexen  und  in  welchen  Ver- 
hältnissen sie  bei  Abkühlung  bis  zu  einer  bestimmten  Temperatur  zer- 
fallen werden. 

Zuletzt  wird  gezeigt,  wie  mittelst  dieser  Darstellung  auf  einfache 
Weise  die  Zusammensetzung  eines  Doppelsalzes  gefunden  werden  kann, 
wenn  es  sieb  nicht  getrennt  von  der  Lösung  analysieren  lässt. 

§  2  zeigt,  wie  man  aus  der  Form  der  Löslichkeitsisothermen  gra- 
phisch ableiten  kann,  ob  bei  Konzentrierung  oder  Verdünnung  einer  be- 
stimmten Lösung  sich  eine  Komponente  oder  Doppelsalz,  oder  vielleicht 
beide  sich  absetzen  oder  sich  auflösen  müssen. 

§  3  giebt  auf  ähnliche  Weise  das  Verhalten  eines  Doppelsalzes 
gegenüber  Wasser  an,  bei  verschiedener  Form  der  Isotherme,  und  die 
Bedingungen  für  unzersetzte  Löslichkeit. 

§  4  beschreibt,  in  welcher  Weise  die  Isothermen  bei  Zusatz  einer 
der  Komponenten  durchlaufen  werden,  und  bei  welcher  Form  der  Iso- 
thermen dabei  Ausscheidung  oder  Auflösung  der  anderen  Komponente 
oder  des  Doppelsalzes  stattfindet. 

§  5  enthält  eine  Untersuchung  über  mögliche  Formen  der  Um- 
wandlungskurve eines  Doppelsalzes  in  ein  anderes,  sowohl  für  den  Fall, 
dass  bei  der  Umwandlung  entweder  nur  der  Wassergehalt,  oder  auch 
das  Verhältnis  der  Komponenten  sich  ändert. 

Dabei  zeigt  sich,  dass  diese  Kurve  eine  sehr  eigentümliclie  Form 
erhält,  wenn  die  Umwandlung  auch  möglieb  ist  im  Gebiete,  wo  unzer- 
setzte Löslicbkeit  besteht. 

Leiden,  Anorgan,  Laboratorium  der  Universität,  15.  November  1892. 
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Von 
Harry  C.  Jones, 

iMil  1  Textfigur.l 

Zur  Feststellung  des  Dissociationsbetrages  gewisser  Verbindungen 
bei  wechselnder  VerdÜDDung  erschien  es  im  höchsten  Grade  wünschens- 
wert, durch  genaue  Messungen  zu  ermitteln,  wie  weit  sich  der  Gefrier- 
punkt des  Wassers  bei  Gegenwart  bekannter  Mengen  dieser  Verbindun- 
gen erniedrigt.  Der  auf  diesem  Wege  bestimmte  Dissociationsgrad  ge- 
stattete dann  den,  Vergleich  mit  dem  aus  Kohlrauschs')  und  Noyes'") 
Itesultaten  berechneten,  von  denen  jene  auf  Leitungsfähigkeita  -  Bestim- 
mungen, diese  auf  LösHchkeitsversuchen  basieren.  Von  besonderem  In- 
teresse war  es,  diese  Methode  mit  höchster  Sorgfalt  auf  sehr  verdünnte 
Lösungen  anzuwenden,  bei  denen  die  Versuchsfehler  bisher  gross  genug 
waren,  um  alle  derartige  Messungen  unsicher  zu  machen.  Waren  hier 
sichere  Daten  zu  erreichen,  dann  war  es  möghch,  die  Kurven  der  Be- 
ziehung zwischen  der  Konzentration  der  Losung  und  der  Erniedrigung 
des  Gefrierpunktes  hinreichend  genau  zu  entwerfen,  um  ihre  wahre 
Natur  festzustellen. 

Die  in  Anwendung  gebrachte  Methode  war  im  wesentlichen  die  von 
Beckmann*)  beschriebene,  nur  dass  der  ganze  Apparat  in  viel  grösse- 
rem Massstabe  ausgeführt  wurde.  Das  Thermometer,  das  bei  allen  Ver- 
dünnungen über  ^/iQ-normal  hinaus  zur  Anwendung  kam,  war  speziell 
für  diese  Untersuchung  angefertigt  und  nach  Tausendstel-Graden 
graduiert.  Es  war  ein  Beckmannsches  Thermometer  mit  sehr  grossem 
Quecksilbergefäss  und  genügender  Erweiterung  am  oberen  Ende  der 
Köhre,  um  ohne  Gefährdung  allen  gewöhnlichen  Temperaturen  ausge- 
setzt werden  zu  können.  Die  ganze  Skala  entsprach  nur  0-6".  Die 
Erniedrigung  dos  Gefrierpunktes  von  stärker  konzentrierten  Lösungen 
als    Ol -normal    wurde    mittelst     eines    nach    Hundertstel- Graden    ge- 

')  KoblraiiBch,  Wied.  Ann.  N.  S-  26,  161. 

')  Noyes,  Diese  Zeitschr.  9,  603. 

»)  Beckmann,  Diese  Zeitschr.  3,  638. 
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teilten  Beckmaniischen  Thermometers  bestimmt.  Mit  Hilfe  eines  klei- 
nen Fernrohrs  konnte  auf  dem  grösseren  Thermometer  mit  Genauigkeit 
ein  Zehn  tau  sendstelgrad  und  auf  dem  kleineren  ein  Tausendstelgrad  ab- 
gelesen werden. 

Das  Gefäss,  das  die  Losung  aufnahm,  fasste  ungefähr  1200  cc,  und 
bei  jeder  Bestimmung  kam  genau  ein  Liter  zur  Verwendung.  Dieses  Ge- 
fäss war  in  ein  zweites  aus  Zink  eingesetzt  und  von  ihm  allseitig  durch 
eine  ungefähr  2  cm  starke  Luftschicht  getrennt.  Der  Boden  dos  Glas- 
ruhte auf  einer  sehr  dicken  Lage  Filz.  Der  obere  Teil  des 
isses  war  mit  einem  Filzringe  umgeben,  der  dicht  an  das  Zink- 
gefäss  anschloss  und  so  den  Luftraum  zwischen  den  Wänden  der  beiden 
Gofässe  absperrte.  Beide  Geiasse  waren  oben  mit  Deckeln  geschlossen. 
Das  Zinkgefäss  ward  direkt  in  eine  Kältemischung  von  Eis  und  Salz  ge- 
stellt. Die  Flüssigkeit  ward  mittelst  eines  Messingrührers  in  Bewegung 
erhalten,  der  so  gestaltet  war,  dass  die  beim  Heben  der  Metallscheibe 
erzeugten  Strömungen  sich  beim  Äbwärtsdrücken  umkehrten.  Derselbe 
war  sorgfältig  mit  einer  dünnen  Schicht  Asphalt  bedeckt. 

Der  Vorteil,  der  sich  aus  der  Verwendung  eines  so  grossen  Volu- 
mens Lösung  ergab,  war  der  einer  besseren  Temperatur- Regulierung. 
Die  der  kalten  Luftschicht  zunächst  liegende  äussere  Wandfläche  verrin- 
gert sich  im  Verhältnis,  und  das  grössere  Volumen  wird  durch  irgend 
welche  Schwankungen  in  der  umgebenden  Temperatur  schwächer  beein- 
flusst.  Die  Abkühlung  ging  sehr  alhnählieh  vor  sich:  dadurch  war  die 
Genauigkeit  der  Messung  in  einem  gegebenen  Zeitpunkte  eiae  sehr  viel 
höhere.  Bei  Verwendung  kleiner  Volumina  ist  die  fortgesetzte  Ausschei- 
dung des  Eises  eine  verhältnismässig  rasche,  und  so  wird  die  Lösung 
beständig  konzentrierter.  Dies  beeinflusst,  wie  sich  herausgestellt  hat, 
die  Genauigkeit  der  Bestimmungen  sehr  ungünstig. 

Alle  benutzten  Salze  wurden  durch  Umkrystallisiercn  gereinigt  und 
jedes  derselben  in  Normallösung  gebracht. 

Der  Gefrierpunkt  ward  jeden  Morgen  an  genau  einem  Liter  Was- 
ser bestimmt,  eine  gewisse  Anzahl  Kubikoentimeter  herausgenommen 
und  eine  gleiche  Anzahl  ccm  Normallösung  zugesetzt.  Der  Gefrierpunkt 
dieser  Lösung  wurde  sodano  bestimmt.  Ein  gemessenes  Volumen  dieser 
Lösung  wurde  dann  herausgenommen  und  ein  gleiches  Volumen  Normal- 
lösung zugesetzt,  und  so  fort.  Das  bei  der  Bereitung  der  Normallösung 
verwandte  Wasser  war  ein  Teil  desselben,  dessen  Gefrierpunkt  jeden 
Morgen  bestimmt  wurde.  Der  Unterschied  zwischen  den  Gefrierpunkten 
des  Wassers,  wie  sie  von  Tag  zu  Tag  bestimmt  wurden,  war  immer 
geringer  als  ein  Tausend stelgrad.    Diese  geringe  Differenz  rührte  wabr- 
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Bcheinlich  von  einer  geringen  Veränderung  in  der  sehr  grossen  Thermo- 
meterkugel her.  Bei  der  Zubereitung  der  Lösungen  auf  solohem  Wege 
waren  alle  Fehler,  die  auf  Rechnung  von  Verunreinigungen  des  destillier- 
ten Wassers  kommen,  ausgeschlossen. 

Die  durchschnittliche  Abkühlung  unter  dem  Gefrierpunkt  betrug 
l-S*.  Sobald  sich  Eis  ausschied,  stieg  der  Thermometer  und  wurde 
rasch  konstaut.  Während  der  Ausscheidung  des  Eises  und  der  Ablesung 
des  Thermometer  wurde  vorsichtig  und  ununterbrochen  umgerührt. 

Diese  Eisausscheiduog  konzentrierte  die  Lösung,  und  jede  Ablesung 
wurde  im  Verhältnis  der  wachsenden  Konzentration  entsprechend  der 
latenten  Wärme  des  Wassers  —  80  cal.  korrigiert. 

Diese  Korrektur  sollte  stets  bei  Bestimmungen  der  Gefrierpunkts- 
erniedrigungen vorgenommen  werden.  Geschieht  es  nicht,  so  erhält  man 
die  Erniedrigung  stets  zu  gross. 

Mehrere  Bestimmungen  des  Gefrierpunktes  der  gleichen  Lösungen 
wurden  mit  dem  grossen  Thermometer  vorgenommen,  und  als  grösste 
Differenz  zwischen  einer  Anzahl  solcher  Ablesungen  ergab  sich  0-0004"; 
durchschnittlich  nicht  mehr  als  die  Hälfte  dieses  Betrages.  Der  grösste 
mögliche  Versuchsfehler  würde,  wie  üblich  berechnet,  0-0002"  betragen. 

Die  Resultate,  die  bei  Verwendung  von  Chlornatrium,  Chlorkalium 
und  Chlorammonium  erhalten  wurden,  seien  nachstehend  wiedergegeben. 

Spalte  1  giebt  das  Gramm-Gewicht  in  je  1  Liter  Lösung,  2  den  Be- 
trag in  Normaliösung,  3  das  korrigierte  Sinken  des  Gefrierpunktes,  4  das 
berechnete  Sinken  desselben,  erzeugt  durch  das  Gramm- Molekular-Gewicht 
des  Salzes,  5  enthält  die  verschiedenen  Werte  für  i=~ — tzq" — '"  ' 
6  den  Dissociationsbetrag  bei  verschiedenen  Konzentrationen  =^ 
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2.                           3,              1             4.              [ 

ä.              1             G. 

GTsmm  ia  Liter 

Korn,., 
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5.          1          6.          11         ..           1          .. 
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0-3688 
0-517" 
0-658 
0-795 
1-023 
1-137 
1-350 
1-448 
1-541 
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3.              1             3.              1             4.              1             5. 

6. 

Gramm  in  Liter 

Normü 

E^iean^, 

^'iSri^glt^g'i 

i 

bettag 

0-001 

0-0038 

3-80           i        2 

010 

10l-ü7„ 

0-223  L 

0-00299 

0-0110 

3-6789       !        ] 

946 

94-6 

0-3715 

0-00499 

0-0185 

3-7074              1 

961 

96-1 

0-00698 

0-0253 

3-6246              ] 

918 

91-8 

0.6074 

0-00897 

0-0324 

6  bl204            1 

911 

91-1 

0.8149 

0-01095 

0-0394 

3  5182              1 

904 

90-4 

1-4880 

0-02 

0-0715 

3  5750              1 

^91 

89-1 

2-97Ö0 

0-04 

0-1413 

d  5JJ5              I 

^«9 

86-9 

4-4045 

0-0592 

0-2076 

3  5067               1 

^55 

85-5 

5-8044 

0-078 

0-2724 

3  4923               1 

i47 

84-7 

7-1763 

0-09646 

0-3346 

3  4688               1 

*35 

83-6 

14-8800 

0.2 

0-686 

3  430                  1 

il5 

815 

20-8320 

0-28 

0-955 

3-41071              1 

i04 

80-4 

26-1888 

0-352 

1-192 

3-3863       1         1 

792 

79-9 

31-0100 

0-4168 

1-404 

3-3685       1        1 

782 

78-2 

NE,  Gl  =  m-i. 


1. 

2.              1             3,              1             4.              1             5.              1             e. 

Gramm  in  Liter 

Normal 

EraiedriBung 

Erniedrigung    ]              ' 

betrag 

0-0531 

0-001 

0-0038 

3-800 

2-010 

101-0% 

0-00599 

0-0222 

3-7062 

1-901 

96-1 

0-00997 

0-0360 

3-6108 

1-910 

91-0 

0-0595 

0-2090 

3-5143 

1-859 

85-9 

0-1 

0-3470 

3-4700 

1-836 

83-6 

14-9520 

0-280 

0-954 

3-1071 

1-803 

80-3 

Die  Kuvve  aus  dem  Mittel  der  zwei  Messungsreihen  von  Chlor- 
natriuin-LÖ8un<5  drückt  auch  die  Verhältnisse  flir  Chlorkalium  und  Chlor- 
ammonium völlig  aus.  Die  vorstehenden  Resultate  zeigen;  dass  diese 
drei  Chloride  zwischen  0-001  (»)  und  0-4  (m)  praktisch  den  gleichen 
Diasociationsgrad  hesitzen.     Diese  Thatsache  fand  auch  Noyes'). 

Der  Dissociationsbetrag  der  verschiedenen  Lösungen  der  Natrium-, 
Kalium-  und  Ammoniumchloride  stimmt  ziemlich  gut  mit  den  mittleren 
Resultaten  von  Kohlrausch  aus  denselben  Lösungen  überein.  Gleich- 
wohl fand  er,  dass  diese  drei  Salze  sich  nicht  in  ganü  gleichem  Grade 
dissociieren.  Chlornatrium  thut  es  etwas  weniger  als  die  beiden  an- 
deren in  verdünnten  Lösungen  und  viel  weniger  in  konzentrierten.  So- 
weit meine  Untersuchung  gediehen  ist,  ist  keine  solche  Differenz  wahr- 
nehmbar geworden. 


)  Xoye 
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über  den  Gefrierpunkt  sehr  verdünnter  Lösungen.  115 

Dies  ergiebt  sich  aus  dem  Anblick  der  Kurven  (siehe  Figur),  welche 
die   Gesamtheit  der   ausgeführten  Messungen  darstellen.     Die  Kurve  A 
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bezieht  sich  auf  Konzentrationen  von  0-001  ■  bis  0-01 -normal;  B  stellt 
in  zehnfach  verkleinertem  Massstabe  die  Lösungen  von  001-  bis  0-1-, 
C  endlich,   wieder  auf  ein  Fünftel  des   vorigen  Massstabes   verkleinert. 
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116       Harrj-  C.  Jones,  Über  den  öefrierpunkt  sehr  verdünnter  Lösungen. 

die  Lösungen  von  0-1-  bis  0-5 -normal  dar.  Die  Äbacissen  sind  Tem- 
peraturen, und  zwar  für  die  Kurve  Ä  in  Stufen  von  00025*',  für  J3  in 
0■025^  für  G  in  0-125ö.  Die  Ordinalen  sind  die  Gehalte  in  O^OOl-,  0-01- 
und  0-05-normal.     Ä^,  B^,  Cf,  sind  die  Anfa 


Vergleichs- Tabelle  der  von  Kohlrausch  gefundenen  Di ssociations werte 
und  meiner  Resultate. 


n 

— 

KohlrauMh 

Jones 

Jones 

Jones 

0-001 
0-01 
O'l 

98-0  Vo 

93-5 

»4-1 

084  % 

90-7 

83-5 

97-9  °/„ 
94.0 

85.2 

10l-0»/„ 
91.0 

83.6 

98fl  7„ 

94-2 

86-0 

101.0  'L 
90.7 

83-4: 

Die  Dissociation   wurde    aus  Kohlrausch 
Formel 


Resultaten  nach  der 
—  -  berechnet,  worin  x  der  Dissociationsgrad,  fi  die  Leit- 
fähigkeit  bei  gegebenen  Verdünnungen  und  //oo  die  Leitfähigkeit  bei 
unendlicher  Verdünnung  ist. 

Bei  Betrachtung  der  Kurve  ergiebt  sich,  dasa  sie  emer  geraden 
Linie  sehr  nahe  kommt  und  völlig  frei  von  den  „Knicken"  ist,  die 
Pickering  1)  beschrieben  hat.  Dieses  jüngsthiu  so  in  den  Vordergrund 
getretene  Argument  gegen  die  Theorie  der  Lösungs- Dissociation  scheint, 
soweit  die  Gefrierpunkte  der  schwachen  Lösungen  der  drei  genannten 
Alkalichloride  in  Betracht  kommen,  gänzlich  unbegründet 

Die  Differenz  zwischen  den  Resultaten  Pickerings  und  den  auf 
diesen  Seiten  verzeichneten  ist  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  gross.  Sie 
rührt  unzweifelhaft  von  den  günstigeren  Umständen  her,  unter  denen 
die  Temperaturmosaungen  meiner  Untersuchung  vorgenommen  sind. 

Ich  beabsichtige,  diese  Methode  in  ihrer  verbesserten  Gestalt  an 
einer  grösseren  Anzahl  von  Verbindungen  in  Anwendung  zu  bringen, 
um  so  ihren  spezifischen  Dissociationsgrad  und  die  Natur  ihrer  Kurven 
festzustellen. 


Schliesslich  spreche  ich  Herrn  Prof.  Ostwald  aufrichtigen  Dank 
aus  für  die  wertvollen  Hinweise,  die  ich  von  ihm  im  Verlaufe  meiner 
Arbeit  empfing. 


')  Pickering,  Ber.  2»,  1314. 
Leipzig,  Phys.-chem.  Laboratorium. 
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Referate. 

1.  über  die  ZDaammensetzaiig  des  Wassers  und  (ray-Lussacs  Tolun- 
gesetz  yon  A,  Leduc  {C.  r.  IIÖ,  41—44.  1892).  Versuche  nach  der  Methode  Ton 
Berzelius  (die  der  Verf.  die  von  Dumas  ueünt)  durch  Oxydation  YOn  Wasser- 
stoff mit  Kupferosyd  gaben  2ff ;  0  =  2 :  15-889  und  15-880,  sie  bestätigen  also 
das  von  alleo  neueren  Forschern  bis  auf  Keiser  erhaltene  Verhältnis,      W.  0 


2.  Anwendung  der  Dichte messnng  auf  die  Beatimmang;  des  Atomge- 
wichts des  Sauerstoffs  von  A.  Leduc  (C.  r.  115,  311—313,  1892).  Mittelst  des- 
selben Ballons,  welcher  früher  zu  seinen  Dichtebestimmungen  von  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  gedient  hatte,  bestimmte  der  Verf.  die  Dichte  des  elektrolytischen 
Knallgases  (aus  Kalilösungi.  Es  ergab  sich  darnach  das  Volum  Verhältnis  H-.O  — 
1 ;  2.0037,  und  daraus  das  Verhältnis  der  Atomgewichte  15-877  ;1, 

Die  Zahl  stimmt  sehr  gut  mit  der  aus  der  direkten  Synthese  des  Wassers 
von  demselben  Forscher  folgenden  (vgl.  das  vorige  Ref.).  IK  0. 


3-  Verfahren  zur  Herstellung  reiner  Wasser-  und  Quecksilberober- 
flächen von  W.  C.  Röntgen  (Wied.  Ann.  46,  152  —  157.  1892).  Das  Verfahren 
beruht  auf  dem  Prinzip  des  Überlaufens;  das  Zuflussrohr  muss  innerhalb  der  Flüs- 
sigkeit mOnden.  Man  erhält  so  leicht  Quecksilheräächen  von  solcher  Reinheit, 
dass  sich  Wasser  auf  ihnen  ausbreitet,  TT.  0, 


4.  über  die  Dissociatlon  In  Systemen,  itelche  ein  Oemenge  vollkom- 
mener Gase  enthalten  von  P,  Duhem  (Trav.  et  Möm.  des  Facultas  de  Lille,  II, 
Nr.  8.  215  Seiten.  1892).  In  gewohnter  eleganter  und  klarer  Weise  stellt  der  un- 
ermildlich  thätige  Verfasser  die  Voraussetzungen  und  Folgerungen  zusammen, 
welche  sich  auf  das  Dissociationsproblem  beziehen.  Wiewohl  er  m  der  Einleitung 
bemerkt,  dass  die  fundamentale  Arbeit  von  Willard  Gibbs  den  Naohtolgern 
wenig  wirklich  Neues  zu  thiin  übrig  gelassen  habe,  findet  mau  doch  m  der  ausge- 
dehnten Arbeit  insbesondere  bezüglich  der  Darlegung  der  fundamentalen  Voraus- 
setzungen und  der  Diskussion  der  im  allgemeinen  ja  liekannten  Formeln  viel  For- 
derndes und  Belehrendes,  Mit  besonderer  Sorgfalt  sind  die  spezihschen  Wärmen 
teilweise  dissociierter  Gasgemische  behandelt  worden  wobei  mancherlei  neue  oder 
unbeachtet  gebliebene  Beziehungen  hervortreten;  ebenso  verdient  Jas  Schlusskapitel 
tiber  den  Einüuss  der  Temperatur  auf  die  Bildungswärme  Beachtung 

Der  grosse  Umfang  der  vorliegenden  Schrift  \  erhindert  leider  das  Eingehen 
in  Einzelheiten,  und  es  muss  dieser  Hinweis  genügen  um  auf  ihren  Charakter  und 
ihre  Bedeutung  hinzudeuten.  TP,  0. 
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5.  Übet  die  EntwäsEerang  des  Kuprerosjdhjdrates  und  einiger  NCincr 
basischen  Terbiudnngfen  liei  Geg'cnwait  Ton  Wassur  von  W.  Spring  und  JI. 
Lucion  (Zeitschr.  f,  anorg.  Chemie  2,  195—220.  189"2).  Ausgehend  voa  geologi- 
sciien  Betrachtungen  sahen  sich  die  Verff.  zu  Fragen  und  Untersuchungen  über 
den  Austritt  von  Wasser  aus  Hydrosyden  bei  Gegenwart  von  Wasser  geführt.  Die 
Versuche  an  Kupferhydroxyd  ergaben  ziemlich  yerwickelte  ^'erhältnisse,  denn,  die 
Beständigkeit  desselben  nimmt  mit  der  Dauer  der  Aufbewahrung  eu,  Ea  wird  dies 
darauf  zurückgeführt,  dass  der  zunächst  gefällte  Körper  Ca^OH)'^ -\-  R'O  landcrc 
Formeln  lassen  sich  auaschliessen)  ist,  welcher  weniger  Ijeständig  ist,  als  das  all- 
mählich entstehende  Cu{OHf. 

Es  wurde  nun  der  Einfluss  der  Zeit  und  der  Temperatur  auf  die  Entwäs- 
serung des  Hydroxyd  studiert.  Bei  15°  ist  die  Selbstzerseianng  äusserst  gering, 
sie  steigt  schnell  mit  der  Temperatur  und  erfolgt  augenblicklich  bei  54".  Fertiges 
Kupferosyd  wirkt  katalytisch  beschleunigend  (was  bei  festen  Stoffen  zu  erwarten 
ist.    Eef.l, 

Kali  und  Natron  wirken  sehr  energisch  entwässernd,  und  zwar  in  äquiva- 
lenten Mengen  gleich  stark.  Geringer  ist  die  Wirkung  der  Neutralsalze,  auch 
wird  sie  sehr  dadurch  verwickelt,  dass  sich  basische  Salze  bilden.  Die  Verfasser 
charakterisieren  die  Wirkung  als  analog  der  der  Temperaturerhöhung,  indem 
schon  bei  15°  eine  mesebare  Entwässerung  eintritt  und  die  Temperatur  der  augen- 
blicklichen Entwässerung  herabgesetzt  wird,  TV.  0. 

6.  Apparat  zar  Gentnnung  der  in  Wasser  absorbierten  Gase  durch 
Kombination  der  Quecksilber  pumpe   mit  der  Entwicklnng  durob  Auskochen 

von  F.  Hoppe-Seyler  (Zeitschr.  f.  analjt,  Ch.  31,  367—372.  1892).  Eine  ßöhie 
von  250 — 500  cc  mit  zwei  engen  Aueätzen  steht  einerseits  mit  einem  beweglichen 
Queeksilbemiveau,  andererseita  mit  einem  Hahnsjstem  in  Verbindung,  das  einer- 
seits zu  einem  Barometer  mit  beweglichem  Niveau,  andererseits  zu  einem  Ileber- 
rohr  führt.  Diese  relativ  einfache  Vorrichtung  gestattet,  nachdem  das  Ganze  mit 
Quecksilber  gefüllt  ist,  das  zu  untersuchende  Wasser  ohne  Berührung  mit  Luft 
mittelst  Senkens  des  ersten  Quecksilherniveaus  einzuführen,  andererseits  das 
Wasser  durch  Kochen  im  Vakuum  zu  entlüften  und  die  ausgetriebenen  Gase,  die 
im  Barometer  gesammelt  werden,  durch  das  Heberrohr  in  die  Massröhre,  reap,  das 
Eudiometer  überzuführen.  W.   0. 

7.  Über  die  Diffusion  von  Sauerstufl  und  Stickstoff  in  Wasser   von  C. 

Duncan  und  F.  Hoppe-Seyler  (Zeitschr,  f.  physiol.  Ch,  17,  147  —  161.  1892). 
Es  wurde  eine  lange  Glasröhre  senkrecht  an  der  Wand  eines  Kellers  befestigt 
und  mit  heissera,  möglichst  luftfreiem  Wasser  gefüllt.  Nach  dem  Erkalten  wurde 
ein  Teil  des  Wassers  entfefnt,  so  dass  das  übrige  Wasser  mit  Luft  in  Berührung 
war;  Sauerstoff  und  Stickstoff  diffundierten  hinein,  und  nach  einiger  Zeit  wurde 
das  Wasser  in  einzelnen  Portionen  abgezogen  und  auf  den  Gasgehalt  untersucht. 
Es  ergab  sich,  dass  in  den  unteren  Schichten  relativ  mehr  Stickstoff  gefun- 
den wurde,  was  auf  eine  grössere  Di ffusiocsgesch windigkeit  desselben  gegenüber 
dem  Sauerstoff  deutet.  Da  aber  Konvektion  der  oberen  gesättigten  Wasseranteile 
durch  Gewichtsunterschiede  und  Wärmeströmungeu  nicht  ausgeschlossen  war,  so 
würde  eine  Mitteilung  der  Versuchszahlen  an  dieser  Stelle  keinen  Zweck  haben, 

W.  0. 
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S  Zum  kritischen  Eutfli/ienteu  lon  h  ileilborn  \A.  i'b.  ph.  ;(!)  "27, 
352—355  IS'IJ,  Der  Bruchteil  des  von  der  ponderablen  Substanz  erfüllten  Rau- 
mes zum  Crehamtraum  ist  gegeben  durch  ,— ,  "^7  Andererseits  ist  das  Kovolum  h 
von  \an  der  Vt  aals  gleich  diesem  Wert  multipliziert  mit  einem  Faktor  f,  der 
Bach  van  der  Waals  4,  nach  0.  E.  Meyer  iV  2  ist.  Berechnet  man  beide 
Grössen  in  vergleichbarem  Masse,  so  ergiebt  sich  Übereinstimmung  mit  dem  von 
Guye  erfahrungsmässig  gefundenen  Faktor  1-8,  wenn  man  die  Zahl  iV  2  von 
0.  E.  Meyer  annimmt;  der  Wert  von  van  der  Waais  giebt  dagegen  den  Gi:ye- 
schen  Koeffizienten  gleich  1-3,  weit  abweichend  von  der  Erfahrung.  W.  0. 


9.    Eine  Methode  zur  Messung  des  DampMrnckes  von  Ltisungen  von  Th 

Ewan  und  W.  R.  Ormandy  (Journ.  Chem.  Soc.  1892,  769—781).  Die  Methode 
beruht  auf  der  Bestimmung  des  Taupunktes  nach  der  Danielischen  Methode, 
wie  sie  &chcn  mehrfach  lorgesclilagcn  und  angewendet  worden  ist.  Es  wurden  Ver- 
suche mit  Chlornatnuml jsungen  gemacht,  welche  denen  der  früheren  Forscher 
naheliegende  Zahlen  gaben  Ft,rner  studierten  die  Verff.  Lösungen  von  Kupfer- 
cblorid  Die  Aawendung  der  Kirchhotf'.chen  Formel  für  die  Beziehung  zwischen 
Dampfdruck  bei  (erschiedener  Konzentration  und  Verdampfungs wärme  führte  an 
leidlich  übereinstimmt n den  Werten  wolei,  wie  zu  erwarten,  kleine  Fehler  im 
Dampfdruck  einen  grossen  Einfluss  auf  die  berechnete  Verdünnungswärme  ausüben. 
_  W.  0. 

10  Sie  chemiaLhen  Kenntnisse  des  Plinius  von  E  0  v  Lippmann 
(Mitteil  a  d  Usterlaode  5.  3.0—41«  l'-J'')  Der  Verf  hat  mit  grossem  Fleisse 
die  auf  chemische  Dm„e  bezüglichen  Bemerkungen  in  der  Katurgeschichte  des 
Plinius  gesammelt  unl  systematisch  geordnet  Wenn  auch  fut  die  Chemie  hierbei 
keine  unmittelbare  Förderung  erlangt  wird  so  smd  loch  die  Mitteilungen  nicht 
nur  kulturgeschichtlich  wertvoll  sondern  können  als  charakteristische  Spez  mina 
der  Art  in  welcher  der  menschliche  Geist  sich  mit  neuen  Thalsachen  abhndet 
auch  tur  die  henti„p  Fcrschuug  und  Hjpothesenbildung  zur  Lehre  und  ISarnung 
dienen  If    O 

11  Übet  bilberhemisulfat  lon  Carej  Lea  i,Amer  lourn  of  Sc  J)  41, 
3^2 — 329  1892]  Vi  enn  unterphosp hörige  und  Sch^  efelsaure  gleichzeitig  auf  öilber 
salze  (am  besten  ist  das  Karbonat!  -0 — 2o  Minuten  wirken  bis  em  hlauschwarzer 
Spiegel  von  metalhschem  &)lber  ?ith  lüdet  und  das  Produkt  dann  mit  verdünnter 
Salpetersäure  und  siedendem  Wasser  ausgewaschen  wird  so  erhält  man  ein  hell 
braunes  Pulver  das  ncth  et« is  Phosphorsäure  enthalt  der  Hauptsache  nach  aber 
aus  Äg*SO'  +  Aff^bO^  +  H'O  besteht  al  o  ein  Doppelsalz  voi  &i!berox>di  Isultat 
und  Silberosydsulfat  ist.  Die  Aiah^eu  stimmen  allerdiUaS  ni  1  t  so  gut  als  ichl 
zu  wünschen  wäre.  U     " 

12.  Über  das  uUrai-ote  Emi       n    p  kt  um  d      Alkali  n  B    W    S  w 

(Wied.  Ann,  47,  208—251.   1892)     D\fbhht        fhlhdli.  h 

tung  seines  Bolometers  und  Galvan  m  mtltd  11  ml  m 

Gebiet   gemessen    wurden.     Als    L    htq     11      1  1  k        1        B        1  h 
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deBsen  Kohlen  mit  einem  „Docht"  durch  Einstampfen  der  betreffenden  Salze  in 
eine  Bohrung  von  0'3  cm  Durchmesser  versehen  war. 

Die  beobachteten  Linien  sind  in  einer  Anzahl  Tabellen  mitgeteilt,  die  hier 
nicht  wiedergegeben  werden  können.  Bei  einem  Vergleich  mit  rien  aus  den  For- 
meln von  Kayser  und  Runge  zu  berechnenden  Werten  zeigen  sich  einzelne 
Obereinetimmungen ,  aber  auch  grosse  Abweichungen,  80  dass  man  die  vom  Verf. 
„erhaltenen  Resultate  nicht  ohne  weiteres  als  Bestätigung  der  von  Kayser  und 
Runge  aufgestellten  Formein  betrachten  darf,"  W.  0. 


IJ     Über  den  Dnrcligang  «eiwaeher  Ströme  durch  Elettroljtzellen  von 

R  Lohnstein  IVied  Ann  47,  2<I9— i]2()  18^2)  Es  wurde  ein  Galvanometer  mit 
Behwerem  Magnet  unl  groa  er  bchwingungsdauer  mit  einer  Zelle  verbunden  und 
das  Icgarith mische  Dekrement  der  schwingende!  Nadel  bei  ein  und  ausgeichal 
teter  Zelle  gemeshen  woraut,  sich  n3(,h  bekannten  Formeln  der  Wi  lerstaod  der 
letzteren  berechnen  lasst  Dieser  ergab  sioh  auch  bei  unpolansi erbaren  Zellen 
(Zink  und  Zinksnlfatj  viel  grt  5er  als  na  h  den  Dimensi  nen  der  Zelle  zu  er 
warten  war  Wurden  die  Elektroden  galvanisch  verzinkt  so  wurden  richtigere 
Werte  erhalten  die  besten  wenn  der  Zmkuberz  i.^  schwammif,  un  l  porös  war  wo 
der  Übergangs  will  erstand  völlig  vcracbwunden  war  Mit  Kupfer  in  KuptersuUat 
und  Silber  in  Sillernitrat  wurden  ihnhche  Er^eV  niat>e  erhalten  die  Reinheit  der 
Metalle  hat  dabei  wenig  Einfli  s 

Die  elektromoloriacbe  Kratt  dei  angewandten  Induktioi  sstrumt  die  durch  die 
Schwingung  des  Magnets  entstanileu  war  sehr  klein  OOUIKJI  ^  Daraus  ergiebt 
sich  mit  grosser 'tt  ahrsLheinlichkeit  die  Unacho  des  Wideistandes  in  einer  mini 
malen  lolarisatioi      1er  ^  erf  druckt  sich  hierüber  sehr  lorsichtig  aus 

W   U 


14  Über  das  (.hembc he  Verhalten  des  Wases  >on  F  Förster  Ber  IS  12 
2494 — ^518  In  Fortsetzung  älterer  UnterauthuDgen  hat  der  \  ort  den  Einflusa 
heisaen  Wasaera  und  Dampfes  sowie  lerachielene  Losungen  aut  Crlas  untersucht 
Von  den  Einzelheiten  sei  als  besonders  interessant  die  äusserer  lentln  he  Wider 
atandsldhigkeit  des  Tenaer  Thermometerglaaea  ÖJH'^  horvorgohohen  von  dem  bei 
Berührung  mit  Wa  ser  \on  ISi)  zwanzigmal  weniger  in  Ld  ung  j,mg  als  von  ge 
wohnlichem  dlaae   und  siebenmal  weniger    als  von  hartem  Kaliglas 

Von  Lösungen  wurden  alkalische  sowie  Salzlösungen  untersucht  Für  das 
Laboratorium  ist  es  von  Interesse  dass  Baryt  sehr  weni^  wirkt  was  mit  den  Er 
iahrungen  des  Ref  übereinstimmt  11     0 


15.    Über  die  thermiseheii  Eigenschaften  der  DÄmpfe;  II.  A.  von  A.  Ba- 

telli  (Physikal,  Revue  1,  641—677,  1892  nach  Mem.  Acc.  Torino  (2)  41,  1.  1890). 
Die  sehr  sorgsame  Arbeit,  deren  Einzelheiten  durch  die  deutsche  Ausgabe  in  der 
Revue  bequem  zugänglich  gemacht  worden  sind,  bezieht  sich  auf  die  kritischen 
Daten  des  Schwefelkohlenstoffs;  dieselben  betragen 

9  =  273"05  C,     71  ■=  5538  cm  Quecksilber  gleich  72-868  Atm., 

ui-=2.G5I  ccm. 
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In  einer  Fortsetzung  dieser  Arbeiten  (Phys.  Revue  2,  151  —  182.  1892  nach  Mom. 
Acc.  Torino  42,  1.  1891)  werden  die  Dämpfe  des  Schwefelkohlenstoffe  bezüglicli  der 
Gasgesetze  untersucht.  Die  erhaltenen  sehr  unfangreichen  Tabellen  können  hier 
nicht  wiedergegeben  werden.  An  allgemeiuen  Ergebnissen  ist  zu  erwähnen,  dass 
die  Formel  von  Herwig  sich  nicht  bestätigt,  ebensowenig  eine  Anzahl  anderer 
Formeln,  dass  aber  die  Formel  von  Clausius  in  der  Gestalt 

^^  V~-a'        iv  +  ßy' 
die  Beobachtangen  gut  darstellt.    Insbesondere  berechnet  sich  mittelst  der  ange- 
gebenen Konstanten  9  =  2-70,  *  =  274''2C,  ;t  =  5546cm,  in  recht  guter  Oberein- 
stimmung  mit  der  unmittelbaren  Messung  (s.  o.).  W.  0. 


16.  Ober  das  Verhalten  des  ätiotropen  Isllbers  gegen  den  elektrischen 
Strom  von  A.  Oberbeck  (Wied  Ann  46.  2bj— 2ä0  lB92  Silber  wekhes  nach 
Böttger  auf  Glas  niedergeschlagen  war  gab  relativ  grosse  Widerstände  die  stetig  ab- 
nahmen, nnd  zwar  über  Jahre  Lösliches  Silber  nach  Carey  Lea  4,  4%)  gab 
auf  steifes  Papier  getragen  zum  Teil  nichtleitende  '^i.hichten  vergl  Barus  und 
Schneider,  8,  278)  zum  Teil  aber  leitende  Die  Verhaltni6öe  waren  sehr  mannig- 
faltig; die  Leitfähigkeit  hing  intibebondere  ehr  ^om  Feuchtigkeitszustande  ab, 
indem  Fenchtigkeit  den  ttilcrstand  vermehrt  Bestimmte  Ergebni  se  lassen  sich 
sonst  nicht  anführen.  W  0. 

IT.  Das  Atomgewicht  des  FalladiumB  von  F  Koller  unl  h  '^chmidt 
{Amer.  Chem.  Journ.  14,  423—434  189"  Das  Verfahren  lestand  in  der  elek- 
trolytischen Ausscheidung,  des  Metalls  aus  dem  Diammoniumchlond  m  einer  ver- 
silberten Platinschale,     Du  Ergebai&se  sind 

1.  Eei 


adi  um  Chlorid 

Metall 

Atomgewicht 

1-29960 

0  bDüjO 

10b  928 

1-05430 

0  53253 

lUb  918 

1.92945 

0-97455 

106-915 

1-94722 

0-98343 

106-894 

108649 

0-54870 

106-885 

1-28423 

0-64858 

106.890 

1-68275 

0-85010 

106-955 

1-69113 

0-85431 

106-949 

1-80805 

0-91310 

106-896 

Das  allgemeine  Mittel  ist  Fd  =  106.914.    Die  Rechnung  ist  mit  S  =  l,  N=  14-01 
Ci  =  35.37  geführt. 

Kritische  Untersuchungen  über  iltere  Versuche  von  Keiser,  die  eine  ab- 
weichende Zahl  ergeben  hatten,  führen  die  Verf.  zu  der  Überzeugung,  dass  bei 
diesen  Fehler  infolge  von  Unreinheit  und  Verlust  durch  Verstäuben  nicht  vermie- 
den waren. W.   0- 

18.  übet  die  spezifische  WUrme  von  leicht  schmelzbaren  Legrierangen 
Bnd  Amalgamen  von  L.  Schuz  (Wied.  Ann.  46,  177—204.  1892).  Für  Legie- 
rungen wurde  zwischen  —  SU",  Zimmertemperatur  und  -j-  iOÜ"  das  Summationsge- 
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setz  bestätigt  gefunden  tir  Amalgame  Jagegen  nicht  Dei  \  t.rlaaser  ücJet  dass 
einige  Araalgamp  das  Queikailher  in  zwei  formen  enthalten  in  einer  erstarrt  es 
in  der  Nahe  icn  —40°  und  ^lebt  dabei  "ichmelzwairae  ab  in  der  andeien  muht 
Bei  der  Diskussion  der  Ergehnihse  ist  nicht  genüjieiiile  Rücksicht  auf  die  Ernied 
rigung  des  "^thmelzpuakteh  durrh  die  Gegenwart  gekaftr  Stoffe  gci  lumen  norden 
II     O 

19  Elektromotoiistbe  Kräfte  ztriscben  Terscliiedeu  gekrilmmteu  (t^eck- 
stlberelek (roden  in  einer  QueeksilbersalzlUsniig  von  Th  Ues  Coi  dres  (Wied 
Ann  46,  292^21  Ibt2)  Stehen  zwei  QuecksilhermenRen  unter  * ersthiedenem 
hydrostatischen  Druck  in  gleicher  Hohe  innerhalb  einer  yuecksilber!>alzlo?ung 
was  sith  leicht  durch  Kapillarwirkung  erreichen  lasst  so  muss  zwischen  ihnen 
ein  PotentialunterBchied  bestehen  welcher  der  Vibeit  entspricht  die  beim  Über 
gaoge  des  Quecksilbers  yon  der  einen  Elektrode  zur  anderen  gewonnen  niid  Ist 
h  der  Höhenunterschied  des  Quecksilber!«  so  ist  die  mechanische  Arbeit  filr  ein 
Äquivalent  =  300  Gramm  gleich  201)  gh  «o  jr  die  Gravitationakonstante  ist  Die 
eleklnsche  ist  96540  "^  t  wo  ti  die  fragliche  elektromotorische  Kraft  und  "IbölO 
die  Zahl  der  n  it  IH)g  Quecksiber  wandernden  Coubml  ist  Der  Wert  ist  noch 
mit  10""     zu  dividieren    da  ein  ^  olt  x  Coul    gieich  10    Fr£  ist     Darais  folgt 

,  _  ™4»  ,„    T.„ 

Für  Ä  =  76  cm,  eine  Atmosphäre,  ist  der  Wert  etwa  153  x  10"''  Volt. 

Die  Versuche  wurden  derart  ausgeführt,  dase  eine  Druckröhre  mit  Pergament- 
papier verschlossen  mit  Quecksilber  gefüllt  und  in  Merkuronitrat  gesenkt  wurde, 
in  welchem  sich  eine  zweite  freie  QuecksUberelektrode  befand.  Die  beobachteten 
Zahlen  stimmten  recht  gut  mit  deu  berechneten,  W.  0. 


20.  Die  magnetische  Drehung  von  Yerbindiingeu,  iu  welchen  Acetjl  oder 
die  Ketungruppe  angenommen  wird  von  W.  H.  Perkin  {Journ.  Chem.  Soc.  1892. 
800—864).  Um  Fragen  von  der  Art  zu  entscheiden,  ob  Acetessi gester  eine  Kar- 
bonjl-  oder  eine  ungesättigte  Hjdroxylverbindung  ist,  bat  der  Verf.  eine  grössere 
Anzahl  von  Karbonyl-  und  Acetyl Verbindungen  untersucht.  Nach  einer  Auseinan- 
dersetzung über  die  in  Betracht  kommenden  Konstanten  für  die  Berechnung  ge- 
langt er  zu  folgenden  Ergebnissen. 

Brenztraubensäure  ist  GJPCO.GO^B,  denn  die  Drehung  ist  gleich  3.567 
gefunden,  während  die  der  Formel  gemäss  berechnete  Zahl  3.580  ist.  Äcetes- 
sigester  gab  teohachtet  e*)")!     berQi,hnet  nach    der   gewöhnlichen    Acetylformel 

6  510  oder   b  4''-l     eine    ungesättigte    Verbindung  müsste  etwa  7-85  geben.     Die 
Temperatur  hat  nur  einen  sehr  kleinen  Eiuflu  s 

Athj  laceteasigester  gab  's  329  Allylacetessigester  10  382;  beide  Werte  ent- 
sprechen der  Ketonf  rmel  Das  dleiche  gilt  für  Athyliden  acetessi  gester  mit  9-370, 
Lävulinsaure  mit  5  jI'S  Acetondikarhon>iaure  Athylester  gab  9-604;  die  Zahl  ist 
etwas  grösser   als  sii-h  lur  eiie  gesättigte  Ketouverb  ndu  ig  berechnet 

Acetylateton  Methyl  unl  Vthjlacetjlaceton  gaben  "-166,  7-2ä7  und  7-890. 
Rechnet  man  nach    der  gp  brauch  liehen  Formel     so  ergiebt  sich  5'553,  6-519  und 

7  534   also  W  ertp    wil  be  alle  unter  den  gemessenen  liegen    aber  zunehmend  weni- 
ger    Auch  die  hom  lu<re  Differenz  zwiscle      len  drei  Werten  ist  viel  kleiner  als 
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son  t  Bei  cihchter  Temperitur  mmiDt  lie  Drehung  ib  uid  i  khert  siüh  dem  I  e 
reclneten  "Wert  Auch  tlie  Brechung  ist  sehr  hoch  tur  die  A  I  mie  hetragt 
die  Molekuiarrefraktion  folgeweise  4:5  b'  47  91  "iü  70  Die  Grossen  iillpn  sfleich 
talls  aus  der  Kegel  herau  ebenso  ist  die  Dispersion  ungewohnhct  gross  Es  han 
delt  Siich  offenbar  um  konsttlutne  Einflüsse  welch  durch  le  leiden  Karbcnjle 
in  derselben  Molekel  leiingt    md 

Afhj!  Aectoooxalat  (I  laisen  gab  10124  was  zwei  Doppelbindungen  ent 
spricht  Die  Methj  1  Verbindung  gab  8  87b  lei  bb  a(,hliesst  sich  alsD  der  Äthyl 
Verbindung  an. 

Äthyl  -  Diacetonacetat  hat  10  bJ9  welcher  'Wert  zwischen  den  tur  eine  und 
für  zwei  Doppelbindungen  berechneten  hegt  Die  Molekuiarrefraktion  ist  1 1  91 
für  diejl-Linie  und  fällt  gleichfalls  zwischen  eine  Doppelbindmin  I  0 -ii  und  zwei 
(72-6).    Die  Dispersion  ist  bedeutend 

Diacetylaceton  gab  10  223    was  £  i  ähnhchen  Schlüssen  fuhrt 

Ferner  wurde  gefunden  für  j»  Imido  buttersaure  est  er  (aus  Acetessigester  und 
Ammoniak)  10.770,  Molekular  Rotation  für  4  dl  80  Äthyl  Benzoyktetat  lb39i) 
Benzoylaceton  18-782;  Methyl  Acetophenonoitalat  1  jll  Ath>l  4cet  phenonotalat 
22-175. 

Die  Untersuchung  aller  dieser  Stoffe  zeigt  das  \  orhandonsein  enormei  kon 
Biitutiver  Einflüsse.  Die  ^  erwerlung  der  Zahlen  zu  KonatitnlionsbeBtunmungen 
scheint  dem  Ref.  daher,  im  Gegensatz  zum  Verf  mit  irgend  welcher  bicherheit 
nicht  möglich  zu  sein.  M     0 

21.  Über  ein  neues  \erfahreu  zur  Entdeekaoir  T»n  BroiDlden.  ein  Fall 
sogenannter  katalytiaeber  Wirkung:  von  H  I  H  Fenton  (Proc  C  imbridge 
Phil,  Soc.  5,  375—378.  188b)  Natriumhypochlont  wirkt  nicht  auf  Hatnumkarba 
mat  hei  Gegenwart  von  Natronlauf,t  wahrend  das  Hjpobromit  solort  btickstoff 
entwickelt.  Wenn  zur  Lösung  des  Hypochlorits  aber  ein  Ijshches  Bromid  gesetzt 
■wird,  so  findet  Reaktion  statt  Die  Geschwindigkeit  derselben  ist  lon  der  Menge 
des  Bromids  abhängig,  der  Endzustand  nicht  If     0 


22.  Sadl  Camot  und  die  Energ'etik  von  G.  Mouret  iRevue  generale. 
No.  15.  Juli  1892.  28  S.)  In  sehr  lebendiger  und  eindringlicher  Weise  macht  der 
Verf.  auf  die  Bedeutung  aufmerksam,  welche  die  Ideen  Carnots  gerade  gegen- 
wartig gewinnen,  wo  man  daran  geht,  dem  Energiebegriff  seine  fundamentale 
Stellung  für  alle  Naturerkenntnia  anzuweisen.  Wenn  man  auch  mit  manchen  An- 
schauungen nicht  einverstanden  sein  wird,  wo  das  berechtigte  Gefühl  landsmann- 
Bchaftlichen  Stolzes  auf  den  grossen  Denker  den  Verf.  dazu  führt,  ihm  Leistungen 
zuzuschreiben,  an  denen  das  Beste  doch  von  anderen  hat  gethaa  werden  müssen, 
(insbeBOndere  fehlt  bei  Carnot  noch  die  Vorstellung  von  dem  Zusammenhang  sämt- 
licher „Kräfte",  d.  h.  Energien),  so  hat  der  Verf.  doch  darin  durchaus  Recht,  dass 
mit  der  bisherigen  Verwertung  von  Carnots  Ideen  ihre  Tragweite  noch  keineswegs 
erschöpft  ist,  wie  sich  jeder  aus  der  Lektüre  des  Originals  überzeugen  kann, 

W.  0. 

23.  Untersuchungren  Ober  die  relaÜTc  Geschwindigkeit  der  Laktonbildnng 
bei  zweibasischen  j-OsysÄuren  von  E.  Hjelt  (Ber.  1892,  3173-3175).    Es  wurden 
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alk  1  erte  Itamalsäuren  bei  55°  in  verdünnter  Lösung  untersucht;  bei  der  Berech- 
Dune  muss  auf  d  e  \  tokatalyse  {10,  9fi  und  130)  Rücksicht  geiiommen  werden. 
D  e  Ze  t  b         r  lialben  Umsetzung  betrug  für 

Itamaleäure  1900  Mio. 

Phenyl  -  Itamalaäure  475    „ 

Methyl  „  222    ., 

Isoliutyl  „  110     „ 

Äthyl  ,,  100     „ 

Hoxyl  „  82     „ 

Dimethyl  „  49     „ 

Isopropyl        „  22    „ 

Die  Alkyle  Üben  somit  einen  sehr  grossen  Einfluss  aus;  eine  Rege!  lässt  sich  für 
diesen  aus  den  vorhandenen  Zahlen  nicht  erkennen.  W.  0. 


21.  Über  die  Existenz  eines  Maximoms  der  Polarisation  von  L,  Houl- 
levigue  (Journ.  de  Phys.  (3)  1,  385—390,  1892).  Ein  luftleer  gemachtes  Volta- 
meter  wurde  mit  einem  veränderlichen  Potential,  einem  Widerst» udsballast  und 
einem  Galvanometer  (mit  Nebe nscbluss)  in  einen  Kreis  geschaltet;  aas  dem  Werte 
des  Potentials  E,  dem  Widerstände  und  der  am  Galvanometer  gemessenen  Strom- 
starke  konnte  die  elektromotorische  Gegenkraft  der  Polarisation  berechnet  werden. 
Diese  ergab  sich  bis  zu  einem  Maximum  zunebmend,  darauf  abnehmend;  das  Ma- 
ximum liegt  in  der  Gegend,  wo  die  regelmässige  Elektrolyse  beginnt.  Untersucht 
wurde  Kupferaulfatlösung  (normal  und  Vm)'  Der  Einfluss  der  Verdünnung  ist  un- 
merklich, der  der  Temperatur  dagegen  gross.  So  war  das  Maximum  (für  E^ 
14  Volt)  M2li  V  bei  0",  und  (für  E=  1-2  V)  0-659  V  bei  98".  W.  0. 


25.  Ein  Versuch  einer  elnfaelien  theoretisclien  ErlilUrnn^  des  Gesetzes 
von  Baonlt  über  die  Veimindemng  des  Dampfdruckes  von  J.  G.  Donnan. 
(Phil.  Mag.  (5)  34,  411—414,  1892).  Der  Verf.  nimmt  an,  dass  erstens  die  Zu- 
sammensetzung eines  Flüssigkeitsgemenges  in  seiner  Oberfläche  die  gleiche  sei, 
wie  im  Inneren  (was  im  allgemeinen  nicht  richtig  sein  wird),  und  dass  zweitens 
der  Dampfdruck  proportional  dem  Verhältnis  zwischen  der  Anzahl  der  Molekeln 
des  Lösungsmittels  und  der  Gesamtzahl  der  Molekeln  in  der  überfliche  (ohne  Rück- 
sicht auf  ihren  Querschnitt)  sei,  woraus  er  die  fragliche  Beziehung  ableitet.  Es 
ist  dabei  übersehen  worden,  dass  die  Beziehung  vom  Molekül arzu stände  des  flüs- 
sigen Lösungsmittels  ganz  unabhängig  ist,  indem  es  nur  auf  den  Molekularzustand 
des  dampfförmigen  Bestandteils  ankommt,  W,  O. 

26.  Ül>er  Doppelhalo^enverMnduDgen  des  Goldes  von  E.  Petersen,  (Journ. 
f.  pr.  Ch,  46,  328—335.  1892).  Thomsen  hatte  beobachtet,  dass  feinzerteiltes 
Gold  unter  bestimmten  Umständen  soviel  Chlor  aufnimmt,  als  dem  Verhältnis  Au: 
aCientspricht,  so  dass  eine  Verbindung  4it  CT. ^M  CT' entsteht;  Krüss  und  Schmidt 
haben  dies  in  Abrede  gestellt.  Der  Verf.  bestätigt  die  Versuche  von  Thomson 
und  zeigt  insbesondere  durch  therm  och  emische  Versuche,  dass  weder  ein  Gemenge 
Äu  +  2  Äu  CP,  noch  auch  Att  Ol  4-  Au  CT'  vorliegt,  sondern  eine  Verbindung  beider 
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Chloride  (die  dem  KaliumgoMclilorid  entepreclien  würde,  wo  das  einwertige  K 
durch  einwertiges  Äv.  ersetzt  ist.  Ref.).  Dean  die  Lösungswänne  des  Produlitea 
in  Salzsäure,  wobei  sicli  Gold  abscheidet,  beträgt  102-9  K,  während  ein  Gemenge 
von  Gold  und  Trichlorid  89-8  K,  ein  solches  von  Monochlorid  und  Trichlorid  794  K 
geben  müsste;  die  Zahlen  gelten  für  ein  Gramm- Atomgewicht  gelöstes  Gold. 

In  gleicher  Weise  gab  die  Bromverbindung  in  Bromwasserstoff  gelöst  67-6  K, 
während  die  wie  oben  lierechneteu  Zahlen  39i  und  38'7  X  sinä. 

In  beiden  Fällen  ist  die  Verbindung  aus  ihren  Bestandteilen  unter  bemerk- 
barer Energieaufnahme,  —  30-8  und  —  3s-6  K,  entstanden,  W.  0. 


27.  BestimmnDg  des  Atom^enichts  toq  Kadmium  von  H.  C.  Jones  (Dis- 
Bert.  Baltimore,  ,Tohns  Hopkins  üniv.  1892).  Kadmium  wurde  durch  mehrfache 
Destillation  im  Vakuum  gereinigt  und  durch  Salpetersäure  in  Oxyd  verwandelt. 
Zehn  Versuche  ergaben  aus  1847890  g  Kadmium  21-11708  g  Oxyd.  Das  Atomgewicht 
ist  112-071  zwischen  112.t5      nd  11208tj  gefmden  worden 

Femer  wurden  fünf  Versuche  Iber  d  e  TJmwan  II  ng  vo  Kadm  un  Oxalat  in 
das  Osyd  ausgeführt.  Die  Atomgew  hte  6  hwanken  zw  s  hen  11198  und  112-05, 
Mittel  112-03.  Der  Verf.  seh  kt  m  t  Recht  ie  Ergebn  ssen  a  h  der  ersten 
Methode  viel  mehr  Vertrauen   als   lenen     a  h  der  zwe  ten  TT     0. 


2S>  Versncli  einer  &escMchte  der  Entwiekelnng  der  Stereo  liemisohen 
Torstellungen  von  S.  M.  Besredko  bevovwortet  von  K  Zel  nskj  Ode  sa  1892. 
S60  Seiten.  Eine  sehr  fleissige  und  vollständige  Zusammenstellung  und  Bearbei- 
tung des  fraglichen  Gegenstandes.  Durch  den  Umstand,  dass  die  Arbeit  in  russi- 
scher Sprache  gedruckt  ist,  bleibt  sie  freilich  der  grossen  Mehrzahl  der  Fach- 
genossen  unzugänglich,  W.  0. 

29.  Cber  das  Trimethjlen  von  J.  W.  Brühl  (Ber.  1892,  1952—1956). 
Eine  von  Gustavson  dargestellte  Probe  von  zweifach  gechlortem  Trimethjlen 
Cn*  Cl^  ergab  die  Dichte  1-2105  und  die  Brechungskoeffizienten  K  =  1-4349, 
£i  =  14373,  ffa=l-4375,  JVo  =  14402,  If^=l-44ti3,  ff;' =  14513.  Die  Mole- 
kularrefraktion ist  für  Ä'a-Licht  gleich  94-18,  berechnet  unter  der  Annahme,  dass 
keine  Doppelbindung  vorliegt,  23-70,  Den  Unterschied  führt  der  Verf.  auf  die  An- 
häufung des  Chlors  an  einem  Kohlenstoffatom  zurück,  welche,  wie  schon  früher 
von  anderen  gezeigt  worden  ist,  eine  Vermehrung  der  Refraktion  bedingt.  Jeden- 
falls lässt  sich  der  Stoff  eher  zu  den  gesättigten,  als  zu  den  ungesättigten  stellen. 

W.  0. 

30.  Elnflass  der  Borsäure  auf  die  elektrische  LeitfShigkeit  wässcrig-albo- 
holischer  Losungen  org-aniseher  Säuren  von  G.  Maguanini  (Gazz.  Chim.  Ital. 
22,  I.  1892,  18  S.).  Der  Verf.  hatte  früher  festgestellt,  dass  die  wässerigen  Lö- 
sungen von  Säuren,  welche  Hydroxyl  in  der  «-  oder  o-Stellung  zum  Karboxyl  ent- 
halten, sowie  solche,  in  welchen  mehrere  Hydroxyle  in  gegenseitiger  o-Stellung 
vorkommen,  ihre  Leitfähigkeit  durch  Zusatz  von  Borsäure  vermehren.  Um  dieses 
Hilfsmittel  der  Konstitutionsheatimmimg  auch  auf  solche  Säuren  anwendbar  zu 
machen,  welche  sich  zu  wenig  in  Wasser,  wohl  aber  genügend  in  wässerigem  Ai- 
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kohol  lösen,  wurden  Versuche  darüber  angefiteilt  ob  ■^oUhe  Losungen  gleichtalls 
durch  Borsäure  beeinflusst  werilen  Pas  Ergebnis  fiel  bejahend  aus  die  obigen 
Eegeln  bestätigten  tich  an  einer  grosseren  \nz3hl  von  Beiipieleu,  und  in  Meien 
Fällen  gaben  die  alkoholhaltigen  Losungen  grossere  Inter&chiede  aut  Zu&atz  \ou 
Borsäure,  als  die  w<ihserigen  W  O 

31.  Zur  Kenntnis  des  kolloidalen  Silbers  von  E.  A.  SchneideF(Boricbt  1891, 
3370—3373;  1892,  1164—1167;  ib.  1^81—1284;  ib.  1440—1448).  Kolloidale  Silber- 
lösungen geben  mit  Salzsäure  Cblorsilber  neben  Metall  es  wird  dies  auf  die  ox) 
dierende  Wirkung  vorhandener  Fernsalze  wie  des  gelohten  Sauerstoffes  zun  k 
geführt. 

Kolloides  bilber  Usst  sich  in  alkoholischer  L(suug  erhalten  wenn  man  dit 
wässerige  Losung  in  Alkohol  dialvsieren  lasst  Die  larbe  der  alkohobschen  Losung 
ist  grQn.  Auch  kann  man  die  w&hsenge  Lü&nng  durch  \lkohul  filleo  und  mitteist 
einer  Pasteurachen  Pohre  alsaugon  der  last  trocken  f,esogene  N^ied erschlag 
löst  sich  sowohl  10  Wasser  wie  in  Alkohol  Letzteie«  \  erfahren  itt  zur  Reim 
gung  des  kolloiden  bilbers  'ehr  biauthbar  W   O 


32.  Über  die  optische  Messung  hoher  Temperataren  von  Le  Chatelier 
(Journ.  de  Phys.  (3)  1,  185—205.  1892).  Der  Verf.  hat  einen  bequemen  Apparat 
konstruiert,  welcher  aus  der  Intensität  des  vom  Ei senbamm erschlag  ausgestrahlten 
roten  Lichtes  die  Temperatur  zu  bestimmen  gestattet.  Das  Photometer  beruht  auf 
der  Anwendung  absorbierender  Glaakeüe;  durch  Einschaltung  eines  besonders  her- 
gestellten roten  Glases  wird  das  Licht  nahezu  einfarbig  gemacht.  Die  Beziehung 
zwischen  Intensität  und  Temperatur  wird  durch  die  nachstehende  Tabelle  dar- 
gestellt: 

Temperatur  ÖOO"  700"  800*  900°  1000"  1100°  1200°  1300  1400° 
Intensität  0.00008  0-00073  00040  0020  0-078  0-24  0-64  1-63  3-35 
1500°  1600°  1700°  1800°  1900°  2  000"  3000»  4O0O»  5000"  6000"  7000" 
6-7  12-9  22-4  39-0  60-0  93-0  1800  9700  28000  56000  lOOÜOO 
8000°  9000°  10000° 
IBOOOO  224000  305000 
Die  Zahlen  über  1800°  sind  extrapoliert.  W.  0. 


33.  MesEungren  über  den  Einttuss  der  Temperatur  aaf  die  innere  Beibung 
der  Flltsfiigkeiten  zwlseheu  dem  Siedepunkte  und  dem  kritischen  Zustand  von 

L.  M.  J.  Stoel  iPhys.  Revue  1,  513  —  560,  18921.  Zu  den  Versuchen  diente  Chior- 
methyl;  die  ziemlich  komplizierte  Anordnung  der  Apparate  muss  im  Original  nach- 
gesehen werden  Zwischen  den  Temperaturen  —  26°8  und  +115°  lassen  sich  die 
Ergebnisse  ziemlich  gut  durch  die  Formel  2'=  896  — 250  log  9  darstellen,  wo  T 
die  absolute  Temperatur  und  ä-  die  Durchflusszeit  ist.  Die  von  Grätz  angegebene 
Formet  iWied  Ann  34,  25.  1888)  ist  unbrauchbar,  ebenso  eine  Anzahl  anderer 
Formeln.  Zu  dem  Dampfdruck^  besteht  angenähert  die  Beziehung  log  ^  +  Välogp 
^  konst.,  wo  p  in  Atmosphären  gemessen  ist.  W.  0. 
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St.     Dte    Dissoditions konstanten    orgatiiscber    SSnren    von    J.  Walker 
(Joiim,  Ann.  Soc,  IW    b^b— 71( 

Die  Konstanten  einer  Anzahl  Sauren  wurden  nach  bekannter  Methode  ge- 
messen; die  Zahlen  ■^mä 

Pimelin'ia  ire  K  ^  0-00342 

Ol  0    Dinethjlpimehnsiure  0-00339 

(u      Diathyliiimelinsaure  0-0U345 

fl)(y   Dipropylpimelinsiure  0-0032 

aim    Diisojiropylpimelms^nre  0-0032 

0)  0)    Dibenzylpimelinsaure  0-0048 


Dimelh)  Ipentanteliakarbonaäure 


0-37 


Diäth)  IpenUntetrakarl  unsaure 

2-1 

Tetramethjlenmonukarhonsaure 

0-00182 

B  Tetrametlivlendikarlonaaure 

0-0833 

ß  Pentameihylendikarbonsäure 

0-0130 

Hexamethj  lentetrakarbonaaure  (1,  1,  3, 

,  3)       0-12 

TrikarballjiBaure 

0-0234 

Akonitsäure 

0-158 

Citronen  saure 

O-O8O0 

Saures  AthjlmalDnat 

0-04B1 

AthvUuccmat 

0-00302 

\tlijl  Isosuccioat 

ü-0387 

Athjl   Dimethjlmalonat 

0-0304 

Athjl  Athylmalonat 

0-0401 

4thyl   Ahpal 

0-(»25(?) 

Vthyl  Diathjimalottat 

0-0231 

\thjl  Suberat 

0-00146 

Alhyl  Sebat 

0-00143 

Äthyl  Fumarat 

0-0478 

,,      Äthyl- Maleinat 

OHO 

„      Äthyl-Phtalat 

0-0551 

„      Methyl -Süccinat 

0-00326 

„       Methyl -Phtalat 

00656 

39    über  ErsthütterungsatrBme 

134    1812)     ^on  zwei  Elektroden  war 
befestigt  und  wurde  so  in  Bewegunj 
trotyten  ergab  bich  die  ruhende  Elektrodi 


r    Kummer  (^ied     4nn   41»,  11^— 

an  einen  achwingenöen  StaListreifen 

Mit  Kupfer  in  verschiedenen  Elek 

Schwefel    und  Sakswre   Kaliumsul 


fat  Chlornatrium  Ammoniak  katholisch  d  h  die  bewegte  Elektrode  lost  sich 
auf,  m  KupfersulfatlOsuna;  war  da^  Verhalten  umgekehrt 

Der  ^e^f  Tertucbt  eine  hjpothetisthe  Erklärung  der  E-rscheinungeu  aus  an 
genommenen  Uxydationeu  einerseits  und  Kon zen trat] on sstr i  mcn  andprerseits  und 
bestimmt  zu  diesem  Zweck  den  Potentialunterschied  zwischen  reinem  und  durch 
Erhitzung   osjdiertem   Rupier      Letzteres   war  anodisch   gegen   den   reinen  Draht 

Ferner  wurden  Versuche  an  JSickel  Kadmium  Zink  und  Silbei  mitgeteilt 
Der  Verf   tndet  tu,  m  Übereu   timmung  mit  seiner  Erklärung  W   0 
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H6  btudi€n  in  der  Kampfer-  und  FeDUhoureihe  imi  U  ^^3lla  h  L  ^ 
269  32ti— 37t.  1«J21  \oii  dem  Inhalte  dei  Abhandlung  sind  eiDigc  Leitfähig 
keitsb  estimmun  gen  zu  erwähnen  Die  l^  meren  Verbindungen  C"'H"o^  Kampho 
len  und  Fencholensaure  ergahen  die  Iituitanteo  i.  ÜOli  uni  OUOIU  Die  Einzel 
werte  nehmen  mit  der  Verdünnung  merkwürdiger« eite  stark  zu  leider  sind  die 
McBSungen  nicht  wie  alle  bisherigen  auf  die  em  Gebiet  1  ei  "  'iDi  dtiu  I  ei  1& 
gemai,ht  II     (} 

S7    Beitrage  zur  experimentellen  Bestimmung  ton  fiberfithruag^ zahlen 

von  W     Bein    Wied    Ann    46,  2'i~iO    IhH  Mit  Hilfe  verscliielener   \pparate 

hat  der  Verl  Ü h erfuhr ungsza hie i  einer  \nzahl  lou  Stoften  hei  mittleren  und 
höheren  Temprr^turcn  untersucht  Ft,  crtfal  suh  wie  zu  erwarten  war  dass  das 
Maler  al  der  LleLtroden  bei  richtiger  Ver  ULhianordni  ng  kernen  Einflush  zeigt 
und  dass  Membranen  sich  als  Bttrend  erweisen  nenn  sie  chemisi-he  Ein*  rkun 
gen  auf  die  gelösten  btofte  uhen   wie  tierische  Blase  bei  ku)  terlösungen 

Eine  grössere  Anzahl  von  Versuchen  betraf  den  Fintluss  der  Temperatur 
Dieser  ernies  si  h  den  Beolachtungen  lon  Hitlorf  gemäss  der  innerhalb  engerer 
Grenzen  gar  keinen  Einfluss  hatte  leobachten  könnenl  als  sehr  gering  und  immer 
in  solchem  Sinne  belegen  dass  bei  erhöhter  Temperatur  die  Wanderung  geschnin 
digkeiten  sith  auszugleichen  die  Dl  erfuhrungszahlen  also  dem  ^\  erte  0  sich  zu 
nähern  streben  Es  ist  dies  eine  Be3titif,ung  eines  bereits  v  n  Neri  st  2,  bflj 
ausges  pro  ebenen  batzes 

Das  Gesetz  von  Kohlrausch  über  die  unabhängige  Wandeiun  der  Icnei 
findet  sich  gleichfalls  aus  den  \  ersuchen  bestätigt 

Hat  sich  somit  allgemeines  von  Belang  bei  1er  Arbeit  nieht  ergeben  so  ist 
doch  durch  denVerf  em  zieml  ch  beträchtliches  Beobachtungsmatenal  heigelraeht 
wordei  In  einzelnen  Fallen  z  B  heim  Chkrtakium  und  Cblorkadmiiim  ■woi  h  n 
seine  Zahlen  mn  denen  H  ttorf     ib  H     0 


A>^  tiber  die  AbselieiduQg  ion  Kied erb tfa lägen  an  der  t-renze  tou  Elek- 
trolyten im  G  Kummell  (^Aied  Ann  4b,  105—11  1M2  Der  mehrlach  dis 
kotierte  Versuch  von  Faradaj  nach  welchem  an  der  Grenzfläche  von  Magne 
siumsultatbsung  und  Wasser  1  eim  fatromdurcbgang  eine  Ai  sscheidung  von  Mag 
nesi'i  eintritt  wiid  experimentell  dahin  gedeutet  dass  e'^  si  h  um  die  Forttuhiung 
suspendierter  Teikhen  im  binne  des  negatiien  Strome  handelt  wekhe  von  den 
Elektroden  stammen  und  sich  (da  die  Fortführung  in  gut  leitenden  Lösui  gen 
nicht  statthndetl  an  der  Grenze  zwischen  gut  und  tchlech (leitender  Losung  an 
Bunmeln     Der  Verf  belegt  diese  Deuti  ng  durch  mehrfach  abgeänderte  \  ersuthe 

39.  Ülier  dte  Fotentialdlffe reuzen  Ton  Ketten  mit  trockenen  festen  Elek- 
trolyten von  W.  Keghaur  (Wied.  Ann,  47,  27—45.  1892).  Von  der  Meinung  aus- 
gehend, dass  bei  gewöhnlichen  Voltaschen  Ketten  die  Verhältnisse  durch  die 
Gegenwart  des  Lösungsmittels  kompliziert  werden,  hat  der  Yetf.  Kelten  mit  festen 
Elektrolyten,  den  Halogen  verbin  düngen  des  Bleis,  Silbers  und  Quecksilbers  unter- 
Bucht,  allerdings  ohne  irgendwie  einfachere  Verhältnisse  zu  Unden.  Die  elektro- 
motorischen Kräfte  sind  schwankend  bis  zu  10  Prozent  des  Gesamtwertes,  so  dass 
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d      1)  g    ä    gt    L 


lg  m               ht   E 

mas         l           h    d       Ufl  b     f 

1    i   d      Lm t     d 

1      V    f    mm 

h  dl           Th    m            11      f     t  1    h 

kl    t      Bld     gs 

d     Q      k   Ib 

l    d     g      1       i       f  b  t  m      d 

h   K      Z  hl 

h      d  t          T 

Idü           hd           IdZhlk 

mm           h      h 

A  ff  11     d     t    d 

b     Z       h        h  Itung              1     t 

1        b        mk  h 

K  tte     d       1  k( 

m           h    K    t        h      d    t    im  t   g 

t           1      K    t 

1    t      El  kt    lyt 

g  l    3      K          ig    igB     IbB 

l&nilST           h 

Z       h       h  1 

HgB       w     h       d      b    1           I 

1  gg       *-     1     V 

S    K   ^J     UJ 

PbJ     Fb  =  i     liJ    d      h   Zw     li 

1    It     g           HgJ 

auf  OäWi. 

Zum  Schiusa  giebt  der  Verf.  eine  annähende  Beziehung  zbi  chen  den  olek 
tromotorischen  Kräften  von  der  Form  Af,  M^S  M^  +  3f^  M^B  M  =3/  MJt  M^ 
wo  3fj,  Mj,  Ms  drei  verschiedene  Metalle  und  R  dasselbe  Amen  bedeutet  und 
belegt  sie  durch  ein  Zahlen  bei  spiel  Er  leitet  ai  lerselben  die  vd  E  Wiede 
mann  behauptete  Beziehung  zwischen,  dea  Biidungswtrnien  %  4^1)  a!)  Gegen 
über  dem  von  Arrhenius  (a.  a.  0)  geführten  Nachweis  dass  diesp  Beziehung  gar 
nicht  besteht,  macht  er  die  scherzhafte  Bemerkung  dass  wahrsche  uli  h  bei  Be 
röcksichligung  der  Kondensations  warmen  sich  eine  beieutenle  Zahl  benao  ler 
halten  wird."  TJ    U 


40.  Genaue  Werte  der  Brecbnn^sexponenteu  des  Wassers  für  B.  Walter 
(Wied.  Ann.  i6,  423^ — 4'2ä.  lS9ä).  Mittelst  eines  Eepetitions Verfahrens  wurden 
so  viele  Ablenkungen  des  Lichtstrahls  durch  das  Prisma  summiert,  bis  die  schliess- 
liche  Ablesung  möglichst  nahe  an  den  Ausgangspunkt  fiel,  wodurch  Eszeutrizitäte- 
und  Teiluugsfehler  unschädlich  gemacht  wurden.     Die  Zahlen  sind  für  Natrium- 


licht (welche 
0' 


1-33401 


10' 


nicht  angegeben). 


SO"  1-33299 


41  Über  die  Elektrizität  der  WasserRlIle  von  Ph,  Lenard  (Wied.  Ann. 
46,  "iM— 636  1892  \cn  der  a  isgpdeh  iten  Arbeit  sei  nur  das  Endergebnis  an- 
geführt dass  die  in  grosser  Mannigfaltigkeit  beobachteten  Erscheinungen  sich 
sämtlich  ins  der  Annahme  erklaren  lassen    dass  zwischen  Luft  (und  anderen  Gasen) 

ZeitacLrilt  f  iLysk      ht-mie    XT  9 
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rschiede   an    der  Beruhru  ig  stelle    ^firhandpn  sind 
!   lur   die  Beiirteiiung   aller  nach   der  Koiideniia 


und  FlussiRkeiten   Putetitialunt 

Die  Bedeutung  dieses  Ligehiii 

tonnethode    m    der  Lnft    erhaltenen   Potentialdifferenzen    zwischen  "Metallen,    i 

Elektrolyten    sowie  zwischen  yerschiedpneu  Elektrohten  liegt  auf  der  Hand    man 

findet  in  diesen  Fallen  ebensowenig  die  wahren  Polen tialnnter&chiede    wie  bei  der 

Anwendung  der  gleichen  Methode  auf  verbchiedene  Metalle    nad  alle  auf  solche 

Messungen  begründeten  Schlus'ie  sind  hinfällig  W    d 


42.  Über  die  BeziprozitHt  der  elektrischen  Endosmuse  und  der  btrbmnugs- 
BtrSme  von  U  Saxen  (Wied  Ann  JT,  4b  — tö  18'»2)  Zwischen  der  Menge  M 
der  in  der  Zeiteinheit  durch  einen  btrum  lun  der  fetärke  /  fortgeführten  Hussig 
keit,  und  der  Plektr] motorischen  Kraft  V  derselben  FluSiigkeit     wenn  sie  infolge 

U         V 
des  Druckes  P  durch  dieselbe  Rchre  strömt    besieht  die  Beziehung    ^  ^   _    wie 

sich  aus  dem  \  ergleich  der  betreftenden  Formeln ')  iinit  oder  ohne  innahmi-  einer 
Gleituog)  ergiebt  beide  Erscheinungen  sind  reziprok  Der  A  eif  konnte  mittelst 
seiner  Messungen  beider  Grössen  an  derselben  Thonplatte  diese  von  der  fheotie 
B  Beziehung  bestätigen  W  <> 


IS.   Die  Ansdehnnn?  des  Wasser«  mit   der  Tempeiatur  ^on  K    scheel 
{Wied    Ann  47,  440— 4b5   189^     Das  Ergebnis  dieser  mit  allen  Hilfsmitteln  der 
gegenwartigen  Espenmentierkunst  ausgeführten  Messungen  ist  folgendes  (die  Tem 
per&turen  beziehen  sich  auf  die  Wasaeretoffskalai 
0"    Ot'*t8748 


1 


9306 


a 

0929 

4 

l-OOOOOOO 

5 

0.9999918 

6 

9684 

7 

9308 

S 

8777 

9 

8112 

10 

7309 

11 

6373 

12 

5305 

la 

4109 

14 

2789 

15 

1347 

16 

0.99897»9 

()<t98S108 
6314 
4413 
2399 
0280 

09978057 
5731 
3305 
0781 


5445 

2637 

0-9959737 

6746 


'}  Die  Beziehung  leitet  sich  am  einfachsten  durch  Gleichsetzung  der  elek- 
trischen Arbeit  eV  mit  der  hydrostatischen  pv  ab;   wird  statt  der  Elektrizitftts- 
;  die  Stromstärke  J=  ,   {t  =  Zeit)  und  statt  des  Gesamtvolums  v  das  Vo- 


lum pro  Zeiteinheit  ü  = 
chung.     (Ref.) 


L  unmittelbar  die  obige  Glei- 
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44.  Über  die  Messuug-  hoher  Temperaturen  von  L,  Hol  born  uud  W.  Wien 
(Wied.  Ann.  47,  107—134.  1892).  Die  in  der  phyfiikalisch-technisclien  Keictsan- 
sialt  ausgeführte  Arbeit  enthält  im  wesentlichen  einen  Vergleich  der  Thermoele- 
ments von  Le  Chateiier  mit  dem  Luftthermometer.  Es  ergab  sieb,  dass  solche 
Thermoelemente  ewar  ziemlich  übereiiistimmend,  aber  doch  schliesslich  alle  indi- 
viduell sind,  so  dass  jedes  für  sich  graduiert  werden  musa. 

Folgende  Schmelzpunkte  wurden  bestimmt:  Gold  1072°,  Silber  968",  Kupfer 
1082". 

Die  Ausdehnung  des  Berliner  Porzellans  wurde  im  Verlauf  der  Arbeit  auf 
O'O0O0IM6  beBfimtnt  und  von  der  Temperatur  im  wesentlichen  unabhängig  befunden. 
W.  0. 

iö.  Über  die  Ausdehnnn?  der  Gase  bei  niedrigen  Drucken  von  G.  Me- 

lander  (Wied.  Ann.  47,  135—151.  1892).  Die  Ergebnisse  dieser  mit  grosser  ex- 
perimenteller und  rechnerischer  Sorgfalt  durchgeführten  Arbeit,  wegen  deren  Ein- 
zelheiten auf  die  Urschrift  verwiesen  werden  muss,  sind  in  den  nachstehenden  Ta- 
hellen  enthalten: 

Luft  I  Luft  11 

Druck  bei  0°    Koeffizient 

75      cm    0-00366G0  75      cm    0-003G642 

38  36624  25  3f>580 

26  36606  10  36634 

17  86694  7-5  30645 

10  S6630  1-9  36895 

7-8  86657  0-58  37ß6(i 


1.3  37172 

0.66  37627 

Kohlensäure  Wasserstoff 

75      cm    0-0037264  76      cm    0-0036504 

35                     36856  35                     36518 

28                     36803  19                     36547 

17                     86701  11                     36548 

10                    36667  4-8                  36595 

5-6                  36641  2-0                  36721 

1-8                  36753  0-93                37002 

Bei  allen  Gasen  nimmt  der  Ausdehnung6-(Druck-)koeffizient  bei  stark  ver- 
mindertem Druck  Ku;  Luft  und  Kohlensäure  gehen  durch  ein  Minimum.     W.  0. 


46.  über  das  s|iezllisehe  Gewicht  und  die  Schmelzwärme  des  Eises  von 

J.  V.  Zakrzevski  (Wied.  Ann.  47,  155-162.  1892).  Das  spezifische  Gewicht 
wurde  bei  0"  gleich  0-916660  gegen  Wasser  von  gleicher  Temperatur  bestimmt. 
Der  kubische  Ausdehnungskoeffizient  des  Eises  ergab  sich  dabei  zu  0-000077. 

ir.  ü. 
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47.  über  die  Brecliiin^aexpouenteii  rerfliinnter  Lösiing'en  von  W  Hall- 
wachs  (Wied.  Ann.  47,  380—398.  ISilä).  Durch  einen  Kunstgriff  mittelst  ab- 
wechselnder Anwendung  weissen  und  einwelligen  Lichtes,  de&sen  Einzelheiten  in 
der  Abhandlung  nachznsehen  sind,  wurde  der  Interferentiairefralitor  für  die  Mes- 
sung der  Brechungskoeffizienten  verdünnter  Lösungen  anwendbar  gemacht.  Ist  d 
das  Voluni  der  Lösung,  welche  ein  Gramm -Molekulargewicht  enthält.    In  der  Un- 


terschied der  Brechungskoüffizienten  der  Lösung  und  des  r 
vJn,  die  molekulare  Brechungsänderung,  folgende  Werte: 
Schwefelsäure,  V^S^SO' 


Chlornatrium,  XaCl 


II  Wassers,  ; 


100  «Jrt 

3-01 

2-68            4-02             64-4 
0-620          Q-m-i             0.822 

9Ü.G 
0.844 

100i>.Jw 

2-99 

Chlorwasserstoff,  HCl 
.^■98          7!.8              14:J.6 
0.»44          O'Sjfi             0.859 

. 

4.02 

Magneaiumsulfat,  'UMgSO* 
8.04          96-6              \9iA--2 

16-0 
4.9.^ 


Es  zeigt  sich  ein  unzweifelhafter  Parallelismus  zwischen  der  AndE 
knlaren  Brechung  und  der  der  elektrischen  Leitfähigkeit. 


l.Oü 

Toe 

Zucker 
^4 

70i> 

4.97 

5.03 

Essigsäure 

4-3fi 

2U.18 

E>2.4 

0.4i7 

0.45-2 

(J.452 

HM 

51  05 

lO'J.l 

(1  9.SS 

0  9S0 

{>  992 

4S.  Ülne  Methode  zur  Bestimmung  der  Diehtljrkeit  der  gesättigten 
DUmpre   und   der  Ausdehnung  dev  Flüssigkeiten  tei  hühereu  Temperatni-en 

von  B.  (ialitzin  .Wied  Ann  47,  4(!G  — 478  I892i  In  ein  kleines  Glasrohr  von 
bekanntem  Inhalt  wird  eine  passende  Menge  Fluaeigkeit  luftfrei  gebracht,  deren 
Menge  durch  doppelte  Wagung  bestimmt  wird  Man  ermittelt  dann  aufsteigend 
die  Temperatur,  bei  welcher  die  gesamte  Flüssigkeit  eben  vollständig  in  Dampf 
übergegangen  ist,  resp.  absteigend  die  Temperatur,  bei  welcher  eben  die  erste 
Fhissigkeit  erscheint,  und  hat  alsdann  einen  Funkt  der  Dampfisotherme;  auf  diese 
Weise  kann  man  heliehig  viele  Punkte  bi  stimmen 

Wird  ferner  in  das  Rohr  to  ^iel  tiu'sigkcit  gebracht,  dass  ein  Teil  nicht  iu 
Dampf  übergeht,  und  bestimmt  man  duich  Ablesung  an  einer  angemessenen  Tei- 
lung das  Volum  der  Flüssigkeit  und  des  Dampfes,  so  kann  man  durch  Benutzung 
nach  vorstehender  Methode  gefundener  Dampfdicbten  die  Flussigkeits dichten  be- 
rechnen. 
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Der  ^  erf  entwickelt  die  zugeli  jii^ph  lotmiln  und  erläutert  das  Verfahren 
an  einigen  Bcisinelen  W.  '). 

49.  Über  strahlende  Euerffie  \uii  I!  dalitzin  (Wied.  Ami-  47,  4TS— 495, 
ISö'i  Lin.  leerer  C> linder  \nm  ijiiorschnitt  oina  sei  durch  einen  schwarzen. 
Lorper  hegrenzt    dessen  Emission svermo gen  f  ist    Die  gesamte  in  der  Zeiteinheit 

ausgestrahlte  Wärmemenge  ist  dann  £  =  2-t*   /  ~  cos  ^  sinipdip,  d.  h.  ir;'  =  7t*. 

Die  in  der  Volum eneinheit  enthaltene  Energie  e  ist     wenn   der  Lvlinder   durch 

4i 

einen  absoluten  Spiegel  geschlossen  ist,  e  =  ~^^i  "**  T'"  die  Geichnindi^keit  der 

Fortpflanzung  ist.    Nun  wird  auf  verschiedene  Weise  hewiesen,  dass  der  Spiegel 
deo  Druck  P 

erfahren  muss,  wobei  sich  ferner  ergiebt 

d^  _  P  __    e 

dT         T        ~T ' 
Andererseits  wird  für  den  Druck  P  abgeleitet 

P  =  2~f''  coB>  äia<pd<p,  P  =  i  e- 

Wird  nun  in  der  vorigen  Gleichung  P  durch  e  ersetzt,  so  folgt 

das  StefaiiBche  Strahl ungsgesetz      Ebenso  ist  P=  C'I" 

Weitere  Betrachtungen  auf  demi  Boden  der  elektromagnetischen  Lichttheorie 
führen  zum  ClausiussLhen  Emissionsgeaet/  nach  welchem  ii  =  fc«,  wo  ii  die 
in  der  Vulumeinheit  des  Mediums  mit  der  Dielektrizitätskonstante  A.  enthaltene 
Energie  i&t,  indem  7  -=  m"  (n  =  Brechungskof ffazient)  gesetzt  wird 

Schliesslich  wird  die  Beziehung  dicer  Ergebnisse  zum  zweiten  Hauptsatae 
der  Ihermodjnamik  liargelegt  11     0 


jO     über    die    galTanisthe    Fularisatlou    an    kleinen    Elektroden    von 

K    R   Koch  und  A   WuUner  (Wied   Ann   4j,  47a— 507  und  7a9— 797     1893 
Die  Ergebnisse  der  ausgedehnten  Untersuchung  werden  von  den  \  erff  folgender 

1  An  kurzen  Drahteiektroden  in  lerdünnter  Schwefelsäure  zeigt  sich  eine 
mit  wachsender  Stromstarke  erheblich  wachsende  Polarisation 

2  Die  Polarisation  bestpht  aus  einer  elektromotorischen  Gegenkralt  und 
einem  Widerstände  der  als  Übergangs wideratand  bezeichnet  wiid  Dir  elek 
tromotorische  Gegenkralt  ist  nicht  abhangig  von  der  Lange  der  Spitzen  und  ausser 
bei  verdünnten  Losungen  unter  1  Irozent  nicht  abhängig  von  der  Konzt,utration 
der  Lösung  Dieselbe  hat  jenen  Wert  welcher  steh  die  Polarisation  \on  Platten 
bei  wachsender  Strumdithte  annähert       (9  1 
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3  Der  Ubergangsw  kr  tand  t  tur  eine  gegel  e 
gegebene  Lös  ng  unabhing  g  von  der  Strom  tarke  F  i 
paar    st    e    proport  onal    dem 


e  Drall  elek  ro  1  u  d  c  nc 
e  {,eg  Venes  Elektr  den 
leritan  1    1er  Lo      i,     tUr 


p  ne  gegeben 
hebl eh  ab 

4    D  e  Satze    ot 
der   I  rahtelektroden 


;  wach  ender  Lange  der  I  rah  elek  r 


und  3  f,elten  n  r  b  a  z  e  ner  gew  ssen  on  der  Länge 
de  Le  tfah  gke  t  dpr  Losung  abhaüg  gen  Str  mstarke 
Ist  liese  erre  ht  iu  be  v  rkt  e  ne  ^  ergros  erung  1er  elektromotoris  he  Kraft 
de  Stromumschlag  iurch  plotzli  kei  Wachsen  der  Polar  at  on  a  der  kle  neren 
Elektrode  w  rd  der  Strom  sehr  schwa  h         ble  bt  nur  der    Ke  tstroni      Irg 

D  e  ^t&rke  des  ReBtetrome  w  rd  be  e  er  we  lere  ^  ermebrung  der  elek 
tromotor  che  Kraft  n  cht  ermehrt  i  e  Folge  d  eser  ^  ergro  ser  g  st  b  r  e  e 
&  eser  Zunahtüe  gle  che  Zunahme  der  Polar  eation  I  e  Starke  les  Reststromes 
et    f  r   la  gere  I  rahtelektroden  grösser     als  für  kürze  e  che  nt   ebenfalls 

gr  sser  zu  e  n  wenn  der  btrom  ras  hlag  durch  W  ach  en  !er  Stuer  toffp  lar  sat  on 
eingetreten  ist    als  be  m  Wachsen  der  '^aa  erst  ffpolar  sat  on 

5  Na  h  lern  Auf  reten  des  Reststromes  d  rch  Wachsen  der  Polar  sat  un  an 
der  Anode  rd  l  ese  ras  h  verzehrt  s  e  gerät  n  lefhaftes  luhe  und  hat  grosse 
nnere  Spannungen      \n    ler  Kathode    ze  gt   s  ch    m   e  tB).rechenden   Falb    e  ne 

hläulichwe  SS  leurbtende  Gaahulle  welche  I  e  z  nehmender  elekfromotor  s  hen 
Kraft  le  ganze  Elektrode  e  nhuU  D  esc  w  rd  dann  ehentalls  gl  Ihen  1  Hebt 
aber  unversehrt 

6  Auch  Z  nk  md  Kupieret ektroden  n  hren  Sulfaten  ze  gen  m  t  wachsen 
der  Stromstärke  wachsende  Polar  sation  nl  e  ne  Üms  hlag  Man  kann  de 
grosse  Polarisation  an  grosseren  Anodenflachen  be  ger  gerer  Stromd  chte  erhalten 
wenn  man  s  e  orher  an  e  nem  kle  nen  Te  le  der  Ol  erflach  durch  grossere  Strom 
d  chte  hervorgerufen  hat  l(     0 


&1.  Znr  Übereinatlmman^  der  physikalisch  en  Arbeltsgesetze  von  H.  Ji 
uuachke  in  Teschen  (S.-A.  ohne  Quellenangabe,  10  S.)  Es  wird  die  Zerlegbar- 
keit der  Energiewerte  in  Faktoren,  welche  die  Namen,  Wirkungsgrad  und  Ver- 
vandluQgsgrösse  erhalten,  erläutert  und  an  verschiedenen  Eeispielen  durchgeführt. 
Von  Interesse  ist  die  Ableitung  der  Lösungsgesetze  auf  elementarem  Wege. 
W.  0. 

hl.  über  die  AnordnnDg  des  elektrischeo  Widerstandes  des  Quecksilbers 
mit  der  Temperatur  von  Ch,  Guillaume  (C,  r.  115,  414,  1892;  Phys.  Revue  2, 
529— B33.  1892).  Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die  Ergebnisse  zweier  unab- 
hängigen Reihen  von  Messungen. 


1-00000 

1-00000 

100890 

1.00891 

1.01801 

101803 

1-02731 

1-02732 

1-03682 

]  03685 

1.04653 

1-04651; 

l-05(i44 

105646 
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jj    Apparat  zur  Demonstrdtioti  ilei  ^tlieiUtoueailieu  Biuckcnanuidiiuiig 

>oii  Ä  Überbeck  (Wied  Ann  i7,  4HS  '.(10  ISJ^I  Fiu  Rheochord  und  sechs 
aubge spannte  Neusilberdräbte  sind  uit  den  erforderlichen  MesarngkloCzon  Stupsein 
und  Llemms (.braut  en  a  if  einem  autrecbt  stehende  i  Brett  so  bt  geordnet  da^  alle 
leile  der  Hr  i  ke  ul  raichthch  bio  1  iid  bequem  in  L  ehra  leb  . 
können 


oi  Über  die  Emiedng'im^  des  ErstamingspDnktes  von  kadminm,  Wis- 
mat  und  Blei  durch  Legierung  mit  andereu  Metallen  v  i  C  T  Ileycock 
uud  F  H  NeviUe  Journ  Chem  Sol  fefefa— 914  18J2  Die  ausgedehnte  UDd 
sorg(*ltige  l.  utersuLhucg  lukrt  zu  einer  weiteren  Bestätigung  der  neueren  Theorie 
der  Lc  ungen  da  die  theoretisch  \oTau&z üb erechn enden  Ernie  Irigungen  m  sehr 
vielen  Fällen  mit  der  Erfahrung  stimmten  »ahrend  in  den  abweichen len  Fallen 
regelmässig  der  Nachweis  geführt  wcrien  konnte  dass  die  ^  oraussetzung  der 
Rechnung  (dass  reines  LiBungsmittel  auskrj staliisiertj  nicht  ertiillt  »ar 

Die  nachstehende  Tabelle  enth^t  liie  Atomerniedngungen  fdr  ein  Atom 
Zusatz  in  KU  \tomen  Lösungsmittel 

Lo  nngsmlttel 


Na 


Theoretischer  Wert 


Cd 


3-0 


Fb 


Bi 


Zahlen  bedeuten  Temperaturerhöhung. 


55.  Über  das  Verhalten  des  allotropen  Silbers  gegen  den  elebtrisehen 
Strom.  II.  von  A.  Oberbeck  (Wied.  Ann.  47,  353—379.  1893).  Die  auf  Papier 
hergestellten  Schichten  kolloiden  Silbers  zeigen  dieselbe  Mannigfaltigkeit,  welche 
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B  ch     a    hrer  Färhung  aTiBpid,nt     aich   m  ihrer  LBittaliigke  t    dem    dee   m  lert 
s    h  du    h  Erwärmung,  Belichtung     durch  den  Eiufluss    (.hemisüher  leageitien 
mecha    ache     Zwang,    nnl   zwar   meist  nach   der   Seite   der    bes  eren   Leitißf, 
H    0 

56    Unter huchnng'eii  ilber  '^ubstItutIUD  m  der  aliptaatibthen  Bellie  ^on  V 

Meyer  und  F  Muller  (Journ  1  pr  th  4b.  Itjl— 188  1892)  Im  (Tegensatze 
zu  den  bisherigen  Innalimen  haben  die  \  crf  gefunden  dass  bei  missigei  Einwir 
kußg  von  Halugen  aut  halogenaub^tituierte  Kuhlenwa^ser  tofte  jenes  nie  an  das 
Kohlenstoflatom  tritt  wekhes  bereits  Halogen  enthält  sondern  imnier  au  ein  be 
nachbartee  Ist  kein  ha,logeu freies,  kohlenstoffatom  mehr  vorhanden  so  erfolgt  di 
Substitution  nur  sehr  schwierig  unl  unter  Nciienreaktionen  ^  erkoblung  u  der"-l 
It     0 

57.  Über  ein  neues  Doppel^z  und  seine  Existenz bedingrungen  in  Be 
riUirung  mit  Wasser  von  W.  Meyerhoffer  (V.  en  Ak  Ber  101  IIb  J  1  !'*')'>] 
Das  Doppelsalz  ist  CiiCV,  LiCl,  2H^0  d  e  Beet  mmun^  e  uer  L  ü  chke  t  und 
Gleichgewichtsverhältnisse  bei  Gegenwart  der  Bestandte  le  ergab  nichts  pnnz  p  eil 
Neues.   Auffällig  ist,  dass  das  Salz  granatrot  gefärb  stat    blau  oder  grün    w  e 

die  anderen  wasserhaltigen  Doppelaalze  de  Kupfer  hlor  ds  Der  Verf  ern  tet 
daher,  dass  das  Erystallwasser  nicht  an  das  Ku^  fer  hlor  d  son<lera  an  da  L  h  um 
Chlorid  gebunden  sei  (vorausgesetzt  dass  e  ölerhauft  a  d  s  e  ue  oder  das  an 
dere  Salz  allein  gebunden  ist,  Eef)  1)     0 


&S  Cber  die  adiabataschen  Linien  eines  Systems  aus  Flüssigkeit  und 
Dampf  von  C  Ra^eau  (Journ  de  Phjs  (3  1,  461—470  1892)  Aus  den  beiden 
experimentell  bewiesenen  Sätzen  dass  die  spezihache  Warme  der  gesattigten  Dampfe 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  ihr  Zeichen  wechselt  indem  sie  bei  steigender 
Temperatur  aus  nef,ativen  'Werten  in  posii;i>e  übergeht  und  daas  sie  beim  knti 
sehen  Punkt  negatu  unendliüh  ftird  leitet  der  Terf  d  ircb  geometrische  und  ana 
iytibche  Betr'ichtiingen  folg ei  de  weitere  batze  ab 

Beim  knti  eben  Punkt  ist  die  spezitnche  Warme  tj  der  Flüssigkeit  positiv 
unendlich 

,     ,    ..       spezihsche  Warme  dea  Dampfes        ,    ,     .         ,  ,         ,     , 

I as  \ erhaltnis  — — ^—ir^t  3" "iFi::---  / -7  'st  gleich  —  1  beim  knfi 

spezifische  Vi  arme  der  Flllsaigkeit 
scheu  Punkt 

lunerhall  der  Sattigungskurve  nimmt  die  an  einer  Parallelen  zur  i  \ie  ge 
messei  c  rntfeinuug  der  adiabatischen  Linien  mit  abnehmender  Temperatui  zu 

Beim  Eintritt  in  die  Sattigungskurv  en  werden  die  adiaba tischen  Linien  ge 
brocken  und  wenden  sich  der  i   4»e  /u 

Eine  adiahatis^he  unendlich  kleine  Druckverminderung  bringt  eine  Trennung 
von  Flüssigkeit  und  Dampf  hervir  deren  Mengenverhältnis  sieh  von  der  Einheit 
nur  um  «in  unendhchkleines  \oa  der  Ordnuig  der  Druckverminderung  entfernt 

Hierzu  matht  P  D  ihem  die  Bemerkung  dass  er  in  einer  Arbeit  über  den 
gleithen  Gegenstand  von  der  'V  oraussetzung  ausgegangen  sei  dass  die  spezikschen 
Warmen  bei  kuustantem  Druck  bei  der  Annäherung  an  len  kritischen  lunkt 
sich  endhchen  positiven  Werten  nahem   wahrend  Rav  eau  die  gleiche  Annahme  für 
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diL  ipezilischeii  l^d^nlen  bei  konstant  m  \  )1  im  emai,ht  habt, 
rechtfertigen  d  e  zweite  \  orauasetzung  iiad  di(  a  i  kr  Pra 
Schlüsse  äini]  daher  zurücL^uziplicti 


o9  BemerkuDg  bber  die  Lritiache  Tempeiatur  >on  B  bahtzin  (Juurn 
de  ph\a  i  1,  474— 47^1  lb92  Das  gewthnliihi  \  ertahren  die  kritische  Tem 
peratir  zu  Ijestinunen  mu&a  etwas  zu  niedrige  \\eite  gehen  da  dat  \oluin  im 
allgemeinen  Llemer  sein  wird  als  das  kritische  und  daher  auch  der  Dri  ck  und 
die  Temperatur  bei  welcher  die  Trennunf,sfiäche  verschwindet  etwas  unter  dem 
wahren  Wert  liegen  müssm  Um  letzteren  zu  finden  achiagt  der  \  t.rf  ein  \er 
fahren  vor    welches  er  indessen  praktisch  uo  h  nicht  erprobt  hat 

terner  weist  er  darauf  hin  daas  wem  das  Vulum  der  Euhre  etwas  über  dem 
kritischen  \  olum  ist  die  Treonungsflache  bei  der  Annäherung  an  den  kritischen 
Punkt  zmmer  tieter  liegen  und  schliesslich  unten  verschwinden  mnaae  wahiend 
ein  etwas  zu  grosses  ^  olum  ein  \  ersi-hwinden  der  Trennungsflache  nach  oben  be 
dingt  Im  Falle  der  (jleichheit  wird  das  Ti  erhaltnis  der  beiden  \  olnme  unbestimmt 
durch  die  Betrachtung  1er  Difter''ntialquotienten  beider  Dichtoa  nach  der  Tem 
peratur  ergiebt  sich  aber   dass  die  Trenu  ingsflache  gerade  in  der  Mitte  hegen  muss 


60.  RefraktoiüCtrisckes  von  J.  F.  Ejkmann  (Ber.  1892,  3069-3Ü79).    Der 
Verf.  hat  folgende  Moiekularrefraktionen  bestimnimt: 


beob. 

ber. 

heob. 

ber. 

Kperidin  CWN 

4342 

43-49 

26-01 

26-05 

Methylpiperidiii  C^E'^N 

51-50 

Ö1-98 

30-96 

30-71 

Methyl-«-Methylpyrrolidin  CH'^N 

51-a4 

51-28 

30-89 

30-71 

«ß,  (2.5)Dimethylpyrrolidin  CR'^N 

50-97 

50-93 

30-70 

30-52 

52-99 

52-93 

31-92 

32-11 

Methyl-a-pipekolin  CB'^N 

m-ii 

58-72 

35-S8 

35-18 

Methjl-a%-Dimethylpyrrolidin  CWN 

58-63 

58-72 

35-30 

35-18 

Dimethylpiperidin  CS^O 

60.71 

60-72 

36-68 

36.77 

6840 

68-16 

41.26 

41-24 

68-01 

68-16 

40-99 

41-94 

«-Methyltropidin  (^H"N 

73-23 

72-44 

43-29 

43-22 

j9-MethyltropidiD  CH'^JV 

75-79 

72-44 

44-39 

43-22 

Diallyl  O'H'" 

4i;-33 

46-06 

28-08 

27-96 

Tropilideu  CH^ 

51-50 

50-34 

:iO-32 

29-94 

Tropilen  G'H^"0 

5305 

52-21 

31-45 

31-50 

Tropidin  C^H'^N 

61-73 

63-00 

36.59 

3716 

Tropin  CB^^JVO 

64-62 

66-29 

3d-29 

39.17 

Ekgonin  (FB-^NO' 

79-90 

82.44 

46.44 

49-05 

Pseudotropin  CM'^NO' 

6i-30 

67* 

38-38 

39-42 

Acetonylacetoii  CH^O'' 

48-85 

48-64 

29-67 

29-36 

Bezüglich  der  Diskussion  des  vielfach  interessanten  Materials  muss 

auf  die 

Abhandlung  verwiesen  werden. 

W.  0. 
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6-2.    Über  Dipropar^jl  p  und  Benzol  von  J.  W.  Brühl  (Ber.  1892,  2638 

bis  2646).    An  Präparaten  von  L.  Henry  wurden  folgende  Molekularrefrakttonen 
ermittelt: 

«                        Na,  y 

25-81                 25-99  20-82 

25-57                 25-74  26-57 

Der  für  Natriumlicht  bereclinete  Wert  ist  25-39.  W.  O, 


63.  Versuch  einer  chemischen  Theorie  auf  vergleiehend- physikalischer 
Grundlage  von  G.  Jaumann  (Wiener  Akadem.  Sitzungsber.  101,  11,  Mai  1892. 
44  S.).  Der  Verf.  verwirft  die  Atombypothese  gänzlich  und  denkt  sich  die  cliemiach 
verschiedenen  Zustande  der  Materie  als  Ausdruck  einer  Funktion,  die  er  das 
Chemial  (analog  dem  Potential)  nennt.  Diese  Zustände  sind  unendlich  viele, 
entsprechend  den  unendlich  vielen  möglichen  Werten  des  Chemials,  Das  Chemial 
multipliziert  mit  der  „chemischen  Kapazität"  giebt  die  Energie;  die  che- 
mische Kapazität  wird  bei  verschiedenen  Stoffen  proportional  dem  Volum  gesetzt. 
Verbinden  sich  zwei  Stoffe,  so  entsteht  nicht  ettfa  ein  einheitlicher  Stoff,  sondern 
ein  Geraisch  aus  gleichen  Volumen  aller  Stoffe,  deren  Chemialwerte  zwischen  denen 
der  Bestandteile  liegen. 

Es  muss  im  einzelnen  in  der  Abhandlung  nachgesehen  werden,  wie  der  Verl, 
diese  Sätze  mit  den  bekannten  Thatfachen  in  Einklang  zu  bringen  sucht.  Dem 
orthodoxen  Atomistiter  werden  dabei  die  Haare  zu  Berge  stehen.  Aber  auch  der 
Ref.,  so  sehr  er  mit  dem  Verf.  darin  sympathisiert,  dass  die  Daltonsche  Hypothese 
ein  Provisorium  ist,  das  möglicherweise  schon  die  längste  Zeit  hinter  sich  hat, 
und  so  nützlich  ihm  derartige  Versuche,  die  bekannten  Verhältnisse  einmal  unter 
ganz  anderen  Voraussetzungen  zu  betrachten,  in  Hinsicht  auf  die  Befreiung  des 
Geistes  von  einseitiger  Gewöhnung  erscheinen,  kann  sich  nicht  mit  der  Art  ein- 
verstanden erklären,  wie  der  Verf.  mit  wohlbekannten  chemischen  Thatsaehen 
umspringt,  einzelner  thatsächlicher  Irrtümer  nicht  zu  gedenken.  So  dankbar  die 
Chemie  die  Mithilfe  der  Physiker   zur  Lösung  ihrer  Probleme 
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•.0  hiuüi;  hat  sie  (iruuJ  sich  daiuher  ^^u  beklagen  lia-is  die  Vizte  wekhe  ihie 
Gehreeben  zu  heilen  unternehmen  aich  vorher  nicht  genau  getiu^  mit  d<,m  ürgt 
uiamub  bekannt  geinaiht  hahou    an.  dtm  sie  sah  zu  irproben  gedenken 

Alles  m  allem  lat  es  indessen  eine  gute  (jeiateaubung  dem  \eit  auf  seinen 
ungewohnten  Wegen  zu  lülgen  und  bei  dieser  Gelegenheit  die  l  estigkeit  der 
Grundlagen  des  gegenwdrtigen  Gebäudes  einer  erneuten  Prufui  g  \cn  selten  be 
ttetener  Stelle  aus  zu  unterwerfen  11     0 


6i-  Beitrag  zur  Lehre  Ton  der  Atmung  der  Eier  von  ü.  Hufner  (Archiv 
f.  Anal.  u.  Physiol.,  phys.  Abt.  1892,  467—479).  Mittelst  eines  dem  Butisenachen 
Diffusiometer  nachgebildeten  Apparates  wurde  zunächst  ermittelt,  daes  die  Kalk- 
schale der  Eier  ohne  dae  Hautchen  Kohlensäure.  Sauerstoff  und  ätickstoff  mit  ab- 
nehmender Leichtigkeit,  und  zwar  proportional  dem  Druckunterscbied,  durchtreten 
läsat.  Auch  bei  mit  dem  Häutchen  versehener  Eischale  gekt  Kohlensäure  schneller 
durch  als  Sauerstog'  und  Stickstoff,  Wasserstoff  geht  aber  am  schnellsten  durch.  Diese 
Znhien  zeigen  keinerlei  Beziehung  zu  den  Dichten,  welche  für  den  Durchtritt  der 
Gase  durch  Graphit  (Graham)  und  Hydrophon  (Hufner)  massgebend  sind. 

ir.  0. 

65.  Über  die  speziflscke  Wärme  von  Eoehaalzlltsungreu  verschiedenen 
spezlflschen  Gewichtes  von  H.  v.  Stronibeck  (Proc.  Franklin  Inst,  Chem.  See. 
Aug.  1892,  8  S.). 

Die  zu  praktischen  Zwecken  (Kältemaschineu^  bestimmten  Werte  sind: 
Spez 


Gew.  bei  15"  5 

Vo  Salz 

Spez.  Wärme 

1-Ü205 

ä-4496 

0-96440 

1-0375 

Ö-1698 

0-94284 

1.0500 

6-8547 

0-91561 

1-0625 

8-5377 

0-89819 

1-0750 

10-2165 

0-86295 

1-0875 

11-8569 

0-85610 

1-1000 

13-4960 

0-84233 

1-H2ä 

15-1313 

0-82810 

1-1250 

16-7096 

0-81998 

1-1375 

18-2864 

0-80631 

1-1500 

19-8649 

0-8O05O 

i-ies5 

21-3871 

0-79417 

1-1750 

22-9030 

0-78936 

1-1875 

24-4199 

0-7863a 

1-2000 

25-8884 

Die  spezifischen  Wärmen  sind,  ■ 
teilen  berechneten  Werte. 
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Analytische  Chemie  für  den  Gebrauch  im  Laboratorium  uud  flir  dus  Selbst- 
studium von  N.  Menschutkin-  Deutsch  von  0.  Üach.  3.  Aufl.  XI  lu  48Ö  S. 
Leipzig,  Quandt  &  Händel.    1892.   Preis:  geh.   M.7.50;  geb.  M.9.— . 

Von  dem  Ijeliannten  vortrefflichen  Buche  des  riissischea  Chemikers  ist  nach 
der  sechsten  Anflage  de^  Urigiudlä  die  dritte  der  deutschen  Übersetzung  erst.hienen 
iD  welcher  sehi  zum  Vorteile  des  Buches  qualitatne  und  quantitative  Analjee 
gesondert  Lehindelt  sind  Der  Charakter  des  Buches  weli,hea  von  einem  nicht 
geringen  Lehitalent  des  \  erf  Zeugnis  ablegt  ist  nicht  der  eines  Kompendiums 
mit  grosser  borglalt  die  eine  gewisse  Breite  nicht  scheut  uird  dem  S(.hUler  alles 
■ft  lesenswerte  über  jede  einzelne  Keakt  cn  die  er  auszufuhren  hat  ausemanderge 
setzt  Dadurch  kann  wohl  am  ehesten  die  Hauptgefahr  des  analytischen  Lnter 
rithts   die  bloss  mechanische  \usfuhrung  der  Reaktionen    lermieden  werden 

Im  einzelnen  ansäte  der  Etf  nicht  viel  anzuführen  Die  Einteilung  ist  die 
übliche  mit  den  Alkalimetallen  beginnende  Der  Pel  mochte  hier  den  \erfa8Ber 
bitten  sorgfältig  zu  erjagen  ol  nicht  eine  inordnunj,  nach  der  Keiheufolge  der 
leim  systematischen  Uang  der  ^naljse  erhaltenen  Reaktionen  zweckmässiger  wäre 
wonach  die  Schwermetalle  voran  die  durch  balzsaure  faltbaren  zuerst  abgehan 
delt  w  rden  Der  Ret  hat  nach  beiden  Methoden  unterrichtet  giebt  aber  der 
letzteren  unbedingt  den  \  orzug  If     O 


Chemical  Tbeory  fov  Beginners  by  L.  Dobbin  and  J.  Walker.  VIII  u,  2J0  S. 
London,  Macmillan  &  Co.    1Ö92. 

Die  englische  Pädagogik  sucht,  seitdem  sie  erwacht  ist,  in  einigem  Gegen- 
satze zur  deutschen  ihr  Heil  vor  allen  Dingen  darin,  die  Arbeit  dem  Schüler  so 
leicht  als  möglich  zu  machen.  Es  lässt  sich  nicht  leugnen,  dass  diese  Bestrebungen 
unter  Umständen  zu  vorzüglichen  Ergebnissen  geführt  haben;  das  anaaerordentlich 
inhaltreiche  kleine  Buch  von  Maxwell,  Matter  und  Motion,  ist  wohl  das 
glänzendste  Beispiel  für  diese  Richtung.  Wenn  auch  der  Eef.  von  der  deutschen 
Weise,  die  dem  Schüler  ein  grösseres  Mass  von  Unbequemlichkeit  aufzubürden  sich 
nicht  scheut,  nicht  gern  abgehen  möchte,  so  lassen  sich  doch  andererseits  im  ge- 
gebenen Falle  die  Erfolge  jener  Bestrebungen  auch  in  unsrer  Pädagogit  gut  ver- 
werten 

Das  vorliegende  Buch  i  t  ein  w ohl gelungenes  weiteies  Beispiel  m  der  erwähn 
ten  Richtung  In  vollit,  elementarei  ^^  eise  wird  der  Leser  durch  die  Grundlehren 
der  allgemeinen  Chemie  lis  zu  einem  ^  erstandnis  der  HauptergebnisEe  der  neueren 
Theorien  von  \an  t  Hotf  und  \rrhen»us  geführt  Es  ist  nicht  zu  zweifeln 
dass  das  Werkchen  inlolge  der  glücklich  gelrofienen  einfachen  und  anschaulichen 
Darstellung  viel  7U  der  Verbreitung  des  Verständnisses  !ur  die  neue  te  Entwich 
lungsphase  der  chemischen  Wissenschaft  beitragen  wud  Zui  hcaonde  en  Genug 
thuung  gereicht  dem  Ref  die  ausgiebige  Benutzung  seiner  in  Lehrbüchern  und 
Abhandlungen  niedergelegten  Bemühungen  um  das  au ichau liehe rt  \  eist.mdni&  der 
1  Theorien  W    0 
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Grundzüsie    dei    Molekul trplijtib   und   Aer   niathem  itiichen  Chemie   von  Dr 

■\\     (     Witt«  er     2    Aufl     X  unil  3ü4  b     btiittgarC     K    "ftittwer     IfalS     Preis 

\uf  Gruini  der  innahme  dass  rtie  naturlicben  Objekte  aus  Atomen  \or  Ma 
terie  und  \ther  hestehen  ^on  dpnen  sich  die  gleichartigen  abstossen  die  ungleich 
artigen  anziehen  und  £v,^r  nach  dem  Newtonschon  Gesetze,  tnngt  der  VerCafaser 
eine  grosse  Anzahl  von  Rechnungen  vor  deren  Kompbkation  er  selbst  wiederholt 
beklagt  Eigebnisse  dieser  Rechnungen  nekho  irgendwo  zu  einei  scharleri>n  Za- 
sammenfastung  bekannter  wissenschaftlicher  Thatsachen  oder  zu  dem  Nachweis 
noch  unbekannter  Beziehungen  geführt  hatten  hat  der  Eet  in  dem  Buche  nicht 
anfzubniien  ■vermocht  Aach  ist  ibm  nicht  bekannt  dass  in  dm  7 — s  Jahren 
während  welcher  sich  die  er&Ie  Auflage  in  den  Händen  des  wissenschaftlichen 
Publikums  befunden  hat    ein  derartLgi,s  Ergebnis  von  inderer  Seite  ihrem  Inhalte 

Der  Verf  erklart  die  gegenwartigen  chemischen  Analj&en  insofern  für  un 
vollständig  als  in  ihnen  auf  den  Äther  keine  Rucksicht  genommen  wird  Die 
Thatsiche,  dis9  die  Erfahrung  bisher  keine  solche  Rücksichtnahme  notwendig  gc 
macht  hat  scheint  dem  Räf  diese  Vernachlässigung  genügend  zu  rechtfertigen 
In  der  That  verdankt  der  Ither  >ieine  Existenz  in  den  Lehrbüchern  nur  der  me 
chanistischen  Hjpothehe  d  h  der  unbewiesenen  Annahme  dass  alle  naturhchen 
Vorgange  rem  mechanische  seien  Sowie  man  die  durch  die  Entwicklung  der 
Wissenschaft  unvermeidlich  werdende  £.rkenilt(iis  gewonnen  hat  dass  als  i  mzige 
Realität  in  der  Aussen\\elt  n  ir  die  Energie  anzusehen  ist  wird  der  Besriff  der 
Materie  ein  abgeleiteter  und  die  mecbanisthen  \Lrgange  treten  in  die  Reihe  der 
Qhrigen  energetischen  Vorgänge  zurilck  vor  denen  sie  nur  den  Vorzug  alterer  Be 
kanntachalt  haben  Demgemiss  lässt  sich  erwarten  dass  der  der  me  chanistischen 
Hypothese  zu  Liebe  erfnndene  und  zu  einem  Trager  der  widersprechen  Uten  Eigen 
schatten  gemaihte  \ther  noch  im  Laufe  dieses  Jahrhunderts  abgedankt  wird 
nachdem  er  wir  alle  altgewordenen  Hypothesen  in  seinen  let?tcn  Lebens]ahren  weit 
mehr  störend  als  firdernd  gewirkt  hit 

Mit  dem  eben  besagten  hat  der  Ref  seinen  Standpunkt  zu  dem  Zweck  und 
Inhalt  des  vorliegenden  Buches  hinlänglich  gekennzeichnet  und  kann  die  eingangs 
erwähnte  Thatsache  eines  weiteien  Misserfolges  des  Versuches  durch  den  mathe 
matischen  Aiiabau  der  Atherhypothese  die  Wissenschaft  im  Kirchhotfsch(.n  biniie 
der  kurzen  und  umfassenden  Beschreibung  der  Thatsachen  zu  fördern,  nur  als  eine 
weitere  Bestätigung  der  Unerspriesslichkeit  jener  Grundhypothese  im  Interesse  ihrer 
baldigen  Beseitigung  willkorameD  heissen.  W.  0. 

Chemiker. Killender  für  IS 93  lon  Dr  Rud  Biedermann  14  Jahrgang  Mit 
einer  Beilage     177  +  lli  fa     Berlin,   J    Springer     18Ü1     Preis  3  Mk 

Der  Inhalt  dieses  Hilfsbucbes  ist  7u  wohlbekannt,  als  dass  es  notig  wäre, 
ihn  besonders  aufzufahren  \  ermehrun^'eii  bat  diesmal  besonders  die  sehr  ausge- 
dehnte Tabelle  der  Haupteigenschaflen  von  rund  20(N)  organischen  Verbindungen 
aufzuweisen,  welche  über  lUO 'leiten  einnimmt  In  der  Beilage  ist  em  Bildnis  und 
eine  kurze  Biographie  A    Vi    i    Hotmanns  mitgeteilt 

insofern  ist  indessen  der  Kalender  noch  niiht  mit  der  Zeit  fortgeschritten 
als   er  nofh  immer  dis  obsolet  gcw  rdi  ni    Atomgenuht  15%  des  Sauerstoffes  als 
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C  rundzaM  tubrt  ^  11  mac  tlcn  unzw  (,km.is  i^tn  (.  ebr'iiirb  II  ^  l  litt  ('  ^  1  m 
zu  setzen  leibehalten  s  musa  jpleiitalls  U  =  lb^t  ind  nicht  1j  9^  tereihnef 
nerlen  üa  aut  or  tprer  Zahl  sich  fast  ausnahmelos  alte  neicren  Ueatimmuiigen. 
vereinigen  wahrend  für  die  zweile  Zalil  ausoer  lern  Trägheitsgesetz  g  „enw  irtig 
kein  Grund  anzuführen  i  t  Ai  h  Magnesium  ligiriert  mit  einer  di'in  jetzigen 
Stande  der  Witaensthalt  nicht  angemp  enen  Zal  1  Der  Hera  isge her  hat  bisher 
voQ  seinem  Streben  Jen  liaknJer  ait  der  Höhe  Jer  Zeit  u  halten  u  iielfach 
Zeugnis  abgelegt  dass  ea  wohl  nur  dieser  trinnuning  bedürfen  »  rl  m  ihi  /  i 
einer  Durchsicht  der  entsprechenden  Talellen,  zi    leranln'.'iLn  W  O 


Die  Bestimmung  des  Holebulai^e«  ichts  in  theoretischer  und  praktWber  Be- 
ziehung \        Dr   K    Windiach     X^  11  i     542  S     Berlin    Sjnnger     l'S  i2    Pre 
\i  Mk 

Das  zeitgemabbe  Euch  enthält  eine  sehr  fleissige  Zusammenstelling  der  auf 
die  Theorie  und  Praxis  der  Moleku!argewieht«be^timmungeo  bezüglichen  Arbeiten 
Nach  einer  Einleitung  111  er  die  geschichtliche  Entwicklung  det,  Molekularbegriffe 
werden  zunächst  die  :.!ie mischen  Methoden  6odann  die  phjstkaliachen  und  zwar 
die  au«  dem  Gaavolumgewi  It  dem  osinotisi,hi,n  Drurk  der  Gefrierpuuktsermed 
rigung  der  Dampfdrucks  erminderung  und  der  Löslichkeitsandemng  erörtert  Es 
folgen  dann  die  Erscheinungen  der  gewöhnlichen  und  der  elektrolj tischen  Disso  la 
tion  die  Bestimmung  der  Mo lekilai  gewichte  aas  den  elektromntor  s  heu  krättei 
und  endhch  die  Mniek  largewichte  fester  Körper  nach  van  t  Hofls  Theorie  der 
festen  Ln Simsen 

Der  \erfasser  hat  eine  ehr  schätzbare  Vollständigkeit  in  der  Zusammen 
Stellung  und  Bearl  eitung  der  vorhandenen  Litterat  ir  erreicht  wie  ich  denn  m  der 
That  keine  Lücke  \on  irgendwelchem  Belauf,  gefunden  habe  In  der  Darstellung 
hilt  er  sich  mit  Recht  verwiegend  an  den  Wortlaut  der  Originale  In  Bezug  aut 
die  zum  Teil  noch  ^on  den  Gegnern  als  schwebend  angesehenen  Diskussionen  über 
die  Theorie  der  elektrolj  tischen  Dissociati  n  entscheidet  er  sich  zu  gunsten  der 
letzteren  ui  d  giebt  s  Zeugnis  ab  von  der  segenden  Gewait  welche  die  neueien 
Anscl  auungen  auf  jeden  ausüben     der  sich  ernstlich  mit  ihnen  bekannt  macht 

Das  Buch  i  t  somit  für  jeden  Chemiker  insbesondere  f  ir  die  lehrenden  Kol 
legen  von  grossem  >.u(zen  Neben  demselben  wkre  allerdinj,8  ein  kleines  band 
liches  IS  erkcl  en  von'Wert  welches  kurze  aber  genaue  4nweising  für  lie  Pra\H 
der  wichtigsten  Metboden  giebt  und  die  wesentlichsten  Tal  eilen  bringt       "R     ' 


Leitfaden  für  den  eisten  Intemcht  in  der  anorganisch eu  Chemie  auf  rein 
experimentelUr  Grundlage  lon  M  Rosenteld  IM  8  Freiburg  i  B  Her 
der  (he  \erla^shanliung     1812    Preis  2  Mk 

Diese  Einleitung  in  die  Chemie  enthalt  eine  sorgfältig  erwogene  und  ange 
messen  durcbgefilbrte  Darlegung  der  Hauptsachen  des  Geliiete  Eine  besondere 
Eigentum hchkeit  des  Buches  bilden  die  sorgliltigen  ind  ausführlichen  Beschrei 
bungen  zahlreicher  T  ntemchtsversi  che  die  vielfach  vom  Verf  selbst  ausgebildet 
sind  'W  as  las  Buch  hierdurch  an  Handlichkeit  für  den  bchuler  emgebllsst  hat 
gewinnt  es  ai  Brauchbarkeit  lur  den  I  ehrer  namentlich  für  den  weniger  Geübten 
und  Erfalrenen      S  langt    an   unseren  1   i  versitaten   no  h  n    ht  fi  r  eiie  s>stema 
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tische  Unterweisun  in  Sctuhersucl  en  iir  Lehrarit';kand  iatea  Sorge  "Pt  ager 
worden  ist,  über  deren  erfoigreithc  Beimtzung  ein  Ausweih  verlangt  werJen  musste 
wird  ein  solches  Werk  vielen  von  grcssem  Nutzen  sein  T!     0. 


Sez«pte  HDd  Tabellen  für  Photographie  nnd  Reproduktion s -Technik  von  Dr. 

J.  M,  Eder.  3.  Anfl.  X.  u.  118  S.  Halle  a.  8.,  Knapp.  1892.  Preis  2  Mk. 
Diese  Zusammenstellung  der  in  der  vom  Verf.  geleiteten  Lehranstalt  in  Wien 
angewendeten  und  somit  fast  täglich  neu  erprobten  Vorschriften  und  tabellarisch en 
Hilfenaitteln  ist  für  jeden,  der  p holographische  Methoden  benutzt,  von  grösstem 
Wert,  da  sie  ihm  ganz  zuverlässige  Unterlagen  für  seine  Arbeiten  liefert.  Als  ein 
besonderer  Vorzug  des  Buches  muss  erwähnt  werden,  dass  es  nur  ein  oder  zwei 
Vorschriften  für  Jedes  Ding  enthält  und  somit  dem  Benatzenden  alle  Unsicherheit 
der  Wallt  erspart.     Die  Tabellen  werden  nichts  wesentliches  vermissen  lassen. 

TP".  O. 

Oi^anisthe  Reaktionen  und  Beaaentieu  vm  Dr  Ed  Seelig  \M  ii  Hjü  s 
1H)2     SliUtgart    Cottasche  Buchhandlung     Pieis     15  Mk 

In  keiner  WiShenschait  ist  der  Nachnchtendienst  so  gut  geordnet  ind  so 
sorgfaltig  durchgeführt  wie  in  der  Chemie  Es  ist  dies  ein  Ergebnis  der  NitKen 
digkeit  dis  aiioserordenthch  grosie  Thatsachenmafenal  in  Ordnung  halten  zu 
müssen  um  eb  übersehen  nnd  benutzen  zu  können  und  entsprich!  der  jjrossen 
Zahl  ^on  Arbeitern  in  dieisem  bebiet«  nelche  la  nur  zum  kleinen  Teil  in  den 
Laboratorien  der  Hocl  schulen  zum  grosseren  in  der  Praxis  th&tig  stni  let7 
teren  ist  die  praktische  Finrichtuni;  der  chemischen  Litteratur  eine  wichtige  An 
gelegenheit 

Auch  das  vorliegende  Buch  i&t  aus  solchen  Bedürfnissen  zunächst  hervorge 
gangen  Es  giebt  für  die  m  der  organischen  Chemie  vorkommenden  Reaktionen 
ausführliche  Mitteilungen  über  deren  Verlauf  sowie  die  Herstellung  der  erforder 
liehen  Gasstrome  In  jedem  Kapitel  sind  die  etwaigen  Abweichungen  im  Verlaul 
und  Ergebnis  der  gleichen  Reaktion  bei  analogen  Stoffen  zusammengestellt  wobei 
ein  sehr  reichliches  Litteratormatenal  \  erwendung  hndet 

Das  Buch  gliedert  sich  in  zehn  Abschnitte  zunächst  die  Ilalogende rivale 
die  Alkohole  und  dergl  dio  Sauren  deren  Amide  und  Nitnle  die  S  hw^felverbm 
düngen  die  Nitrokorper  und  Verwandtes  die  Amidokorper  die  Dia?otirper  und 
dergl  der  Fettreihe  umfassend  Der  zweite  Teil  handelt  von  den  Kchlenstofl 
ringen  den  C  N  Bingen  und  den  Ringen  welche  ausserdem  Schwefel  oder  bauer 
Stoff  enthalten 

Das  Werk  wird  sich  sowohl  im  chemischen  Laboratorium  als  nützlich  erweisen 
wie  auch  für  die  ncih  zu  schaffenle  ollgempine  Lehre  von  den  Reaktionsgesetzen 
eine  schätzbare  brundiage  sein  W   O 

ZeltBChrift  füi  dnot^anische  (hemie,  herausgegeben  von  d  Ktusa  Erster 
Band    514  S     1892    Hamburg  und  Leipzig    L    Voss    Preis  12  Mk 

Von  der  1  eruts  ermahnten  9  ITS  Zeitschrift  liegt  der  erste  Band  der 
eine  stattliche  Anzahl  von  üriginalal  handlungen  nebst  Refivaten  enthilt  teit  ier 
Mitte  dieses  Jahres   lertig   vor   und   hat   den   auf  diesem  GrebiPte    \rbeiten  ien  die 


Hosted  by 


Google 


144  liijchcr.schaii. 

gewünschte  gemeinsame  Unterkunft  gewäljrt.  Auf  einzelne  Ablianrünngen,  die  das 
Gebiet  der  Zeitschrift  f.  physik.  Ch.  beriilirten,  ist  bei  Gelegenheit  der  Referate 
eingegangeQ  worden;  a!s  Gesamte  in  druck  des  vorliegenden  Bandes  ergiebt  sich  ein 
Bild  recht  reger  und  erfolgreicher  Thätigkeit  in  diesem  ältesten  Gebiete  der  Che- 
mie. Wenn  auch  freilich  aus  dem  Eahmen  dieser  Arbeiten  neue  Probleme  oder 
Ideen,  von  denen  künftig  eine  neue  Epoche  in  der  Entwicklung  dieses  Gebietes 
zu  zählen  sein  wird,  nicht  hervorzutreten  sclieinen,  ao  wird  doch  nnzw eitel haft.  wenn 
solche  zur  Zeit  überhaupt  möglich  sind,  die  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie 
zu  den  Hilfsmitteln  gehören,  durch  welche  sie  gegebenen  Falles  früher  und  erfolg- 
reicher ihren  Einfluss  werden  üben  können,  W.  0. 


Ü1l>ersi«litata1)elle  der  32  Abteiliingeit  der  Krystall formen  mit  Erläuterungen, 
Beispielen  und  graphischer  Darstellung  nach  Gadolin  zusammengestellt  von 
P.  Groth.  Ein  Blatt  gr.  8  mit  Umschlag.  1892.  Leipzig,  W.  Engelmann.  Preis 
1  Mk. 

Die  vorliegende  Tabelle  kommt  dem  Bedürfnis,  ein  handliches  Hilfsmittel 
zur  Binprägung  und  Erinnerung  bezüglich  der  eben  vollzogenen  Umgestaltung  der 
geometrischen  KrystaUographie  zu  haben,  in  sehr  bequemer  Weise  entgegen  und 
ist  allen,  welche  mit  krystallographischen  Arbeiten  zu  thun  haben,  bestens  em- 
pfohlen. •  W.  0. 

Ansführlirhes  Uaudbuih  der  Photograpliie  von  T  M  Eder  Bd  I  Aufla^i 
Halle  a   ->    1892    W   Knapp    Preis  ä  Lfg   M  J  — 

Von  der  bereits  Iruher  6,  383  und  7.  blb  ingezeigten  neuen  Auflage  des  aus 
gezeichneten  Handbuches  dessen  Stellung  in  der  wissenschaftlichen  Littcratnr  der 
Photographie  unbestntten  ist  liegt  nunmehr  mit  der  23  Lieferung  der  er^te  Band 
abgeschlossen  vor  Derselbe  besteht  aus  den  viei  Teilen  die  Goschithte  der  Pho 
tochemie  und  Photographie  die  eigentliche  Photochemie  die  Photometrie  und  Pho 
tographic  bei  künstlichem  Licht  und  die  photc graphischen  Objektive  ihre  Eigen 
schalt  und  Prüfung  behandelnd 

Da«  Werk  hat  sich  fortlaufend  auf  der  Hthe  gehalten  welche  dpmselben 
schon  Iruher  nachzurühmen  war  Neben  ausserordentlicher  \ ollstandigkeit  in  den 
Litteraturangabeu  w  eiche  es  zu  einem  zuverl  issigen  Eepertorium  in  dietem 
weitschichtigen  Gebiete  macht  enthalt  es  ausgedehnte  Pirtien  in  welchen  der 
Verf  nicht  als  Referent  sondern  au':  eigener  Erfahrung  das  Wort  nimmt  und  er 
erreicht  aui  dies(  'Weise  dass  sein  'Weik  tur  den  Prakuker  nicht  minder  nützlich 
ist  als  für  den  welcher  suh  i  Drwiegend  mit  der  wissenschaftlichen  Seite  der  Pho 
tochemie  besch'lftigt  W  0 
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(Mit  8  TeKtfigureB.l 

Nachdem  ich  in  meioer  Jetzten  Arbeit')  gezeigt  habe,  dass  man 
die  Isothermenflächen  für  ein  Gemenge  von  drei  Stoffen  konstruieren 
kann,  will  ich  das  im  folgenden  thun  tiir  den  Fall  einer  Lösung  von 
zwei  Salzen  in  Wasser. 

Bezüglich  der  in  jener  Arbeit  gezeichneten  Fläche  für  drei  nicht 
beliebig  mischbare  zu  verflüssigende  Stoffe  habe  ich  vergessen  hervor- 
zuheben, dass  die  Figur  (S.  727)  für  den  Fall  gilt,  dass  das  Gemenge 
der  zwei  ersten  Stoffe  schon  hei  einem  Druck  homogen  wird,  welcher 
kleiner  ist,  als  der  Verfliissigungsdruck  des  dritten.  Wird  dasselbe  erst 
bei  einem  höheren  Druck  homogen,  wie  es  beispielsweise  bei  einem  Ge- 
menge von  Quecksilber,  Wasser  und  Kohlensäure  der  Fall  ist,  so  hat 
der  nach  links  gelegene  Teil  der  Fläche  ein  etwas  anderes  Aussehen, 
es  rückt  der  Punkt  c  des  Dreiecks  abc  in  die  Ebene  z^^O  auf  die 
Isotherme  des  Gemenges  der  zwei  ersten  Stoffe,  und  die  Punkte  des 
Dreiecks  entsprechen  nicht  zwei  flüssigen  und  einem  gasförmigen  Zu- 
stand, sondern  drei  flüssigen  und  einem  gasförmigen;  die  Punkte  der 
Geraden  ca  drei  flüssigen  Zuständen.  An  diese  Gerade  schliesst  sich 
ein  Konoid  an,  welches  ebenfalls  drei  flüssigen  Zuständen  entspricht, 
darauf  folgt  noch  eine  Partie  entsprechend  zwei  flüssigen  Zuständen, 
bis  endlich  die  Flache  wieder  theoretisch  wird.  Die  Umänderung  der 
Fläche  für  diesen  Fall  ist  so  einfach,  dass  eine  Zeichnung  überflüssig  ist. 

Einige  Worte  möchte  ich  noch  auf  den  Fall  verwenden,  wenn  zwei 
oberhalb  ihrer  kritischen  Temperatur  befindliche  Gase  in  Berührung 
sind  mit  einem  bei  der  vorhandenen  Temperatur  zu  verflüssigenden; 
z.  B.  Sauerstoff  und  Stickstoff  zusammen  mit  Wasser.  Die  Isotherme 
des  Wassers  kommt  dabei  in  die  Ebene  s  =  0  zu  liegen,  ebenso  die- 
jenige des  der  beiden  anderen  Stoffe,  bei  welchem  die  Ginvichtseinheit 
bei  gleichem   Volumen  bei   der  betreffenden  Temperatur  den   kleinsten 


')  Diese  Zeitschr.  9,  722. 

eilachrill  f,  pbjeik.  CUemie,    XI. 
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Druck  hat,  das  ist  aber  der  Sauerstoff;  die  Isotherme  des  Stickstoffs 
liegt  aiso  in  der  Ebene  s  =  l.  Für  ein  bestimmtes  Mengenverhältnis 
hat  nun  die  Isothermenfläche,  wie  man  sich  leicht  überzeugen  kann, 
eine  ganz  ähnliche  Form  wie  die  Fläche  für  zwei  Stoffe,  von  denen 
einer  oberhalb ,  der  andere  unterhalb  seiner  kritischen  Temperatur 
sich  befindet,  also  wie  in  Fig.  4  S.  560.  8.  1891  dieser  Zeitschrift, 
wobei  die  Bemerkung  in  9,  (3)  326.  1892  dieser  Zeitschrift  zu  be- 
rücksichtigen ist;  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  das  Konoid  keine 
Erzeugende  in  der  Ebene  s  =  0  hat,  sondern  dieselbe  nach  einer  Kurve 
schneidet,  wie  in  den  Figuren  der  letzten  Arbeit.  Daraus  folgt  nun, 
wie  damals  schon  besprochen,  dass  ein  Teil  der  Fläche  solchen  Zustän- 
den entspricht,  bei  welchen  der  flüssige  Teil  den  einen  Stoff,  also  hier 
Stickstoff,  nicht  enthält,  das  zieht  nun  als  notwendige  Konsequenz  nach 
sich,  daas,  nachdem  auch  der  Stickstoff  in  der  Flüssigkeit  auftritt,  er 
doch  prozentisch  weniger  absorbiert  wird,  als  der  Sauerstoff,  und  nun 
wird  uns  die  beobachtete  Thatsache  weniger  sonderbar  vorkommen,  dass 
bei  Atmosphärendruck  die  vom  Wasser  absorbierte  Luft  reicher  an  Sauer- 
stoff ist,  als  die  nicht  absorbierte. 

Gehen  wir  jetzt  an  die  Salzlösungen. 

Bevor  ich  die  Flächen  für  die  Lösungen  zweier  Salze  konstruieren 
kann,  muss  ich  notwendig  diejenige  für  die  Lösung  eines  Salzes  und 
diejenige  für  die  Gemenge  zweier  Salze  allein  angeben.  Zur  Vereinfachung 
werde  ich  dabei  eine  solche  Temperatur  voraussetzen,  welche  innerhalb  der 
kritischen  und  der  Schmelztemperatur  des  Wassers  gelegen  ist,  und  bei 
welcher  die  Salze  und  ihre  Hydrate  nur  fest  und  gasförmig,  nicht  aber 
flüssig  sein  können.  Ich  mache  dabei  die  Voraussetzung,  dass  bei  hin- 
reichend vergrössertem  Volumen  das  Salz  vollständig  verdampfen  kann ; 
in  den  Zeichnungen  nehme  ich  selbstverständlich  dies  Volumen  verhält- 
nismässig sehr  klein  an;  jedoch  würde  an  den  in  Betracht  kommenden 
Teilen  der  Flächen  selbst  daim  nichts  wesentliches  zu  ändern  sein, 
wenn  dasselbe  unendlich  gross  vorausgesetzt  werden  sollte.  Ausserdem 
betone  ich  noch  besonders,  dass  ich  den  Fall  der  Zersetzung  eines 
Salzes  oder  eines  Doppelsalzes  oder  ihrer  Hydrate  durch  Wasser  aus- 
scbiiesso;  ich  werde  diesen  Fall,  sowie  auch  den,  dass  andere  Tempera- 
turen als  die   oben  angenommenen   auftreten  sollten,  später  behandeln. 

Dass  es  für  jeden  Stoff,  der  in  allen  drei  Aggregatzustanden  auf- 
treten kann,  eine  Temperatur  giebt,  unterhalb  deren  er  nicht  mehr 
flüssig,  sondern  nur  fest  und  gasförmig  sein  kann,  ist  wohl  als  durch 
die  Erfahrung  bestätigt  anzunehmen.  Wir  können  es  aber  auch  erklär- 
lich finden,  wenn  wir  die  Änderung  der  Isothermen  mit  der  Tempcra- 
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tur  betrachten.  Nelimeti  wir  zunächst  die  beim  Übergang  aus  i 
flüssigen  in  den  festen  Zustand  sicli  ausdehnenden  Stoffe,  beispie 
Wasser.  Für  diese  habe  ich  in  8,  (5)  561.  1891  dieser  Zeitschrift 
die  Form  der  Isothermen  unterhalb  der  Schmelztemperatur  angegeben; 
ich  habe  dabei  leider  die  Druckkoordinaten  fiir  den  Verflüssigungsdruck 
des  festen  Stoffs  zu  klein  genommen,  dieselben  mi^sten  bekanntlich 
grösser  sein,  als  diejenige  des  Schmelzdruuks  bei  der  Schmelztempera- 
tur; doch  ändert  das  im  übrigen  am  Wesen  der  Sache  selbst  nichts. 
In  Fig.  la  habe  ich  die  allgemeine  Isotherme  nochmals  gezeichnet.  Bei 
Volumenverkleinerung  findet  also  in  Ä  Festwerden  statt,  welches  in  D 
vollendet  ist,  von  D  bis  E  findet   Kompression  des   festen   Stoffs  statt 


Fig.  1. 
ohne  Verflüssigung.  Letztere  beginnt  in  E  und  ist  in  H  vollendet. 
PNL  giebt  den  labilen  Übergang  aus  dem  flüssigen  Zustand  in  den 
gasförmigen  an.  Je  tiefer  nun  die  Temperatur  sinkt,  um  so  geringer 
wird  der  Druck  des  beginnenden  Festwerdens  imd  um  so  höher  der 
Druck  der  beginnenden  Verflüssigung  aus  dem  festen  Zustand;  die  He- 
bung und  Senkung,  welche  die  theoretische  Isotherme  für  letzteren 
Übergang  besitzt,  werden  immer  flacher,  bis  sie  endlich  in  einem  Wende- 
punkt zusammenfallen,  wie  dies  Fig.  Ih  zeigt.  Von  dieser  Temperatur 
an  ist  ein  Flüssigwerden  nicht  mehr  möglich,  und  der  Stoff  kann  nur 
noch  fest  und  gasförmig  sein.  Ich  benutze  die  Gelegenheit,  um  hier 
noch  folgendes  zu  bemerken: 

In  Fig.  la  ist  ausser  dem  stabilen  Übergang  vom  flüssigen  zum  gas- 
förmigen Zustand  noch  der  labile  längs  der  Sehne  PNS  möglieh.  Wie 
aber  ein  Blick  auf  Fig.  Ib  zeigt,  ist  das  für  Temperaturen,  welche 
unmittelbar  der  dort  angenommenen  vorhergeben,  nicht  mehr  möglich; 
d.  h,  wir  können  in  diesen  Fällen  nur  durch  zwei  Sehuou  parallel  zur 
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Volumen-Äxß  iiihaltsgleiche  Stücke  aus  deu  Hebungen  und  Senkungen 
ausschneiden.  In  dem  durch  Fig.  Ib  dargestellten  Grenzfall  sind  das 
die  Wendetangente  in  Q  und  BST. 

Geben  wir  nun  von  der  Schmelztemperatur  ab  immer  tiefer  und 
tiefer,  su  müssen  wir  zu  einer  Temperatur  gelangen,  bei  welcher  es  zum 
letzten  mal  möglich  ist;  auf  zwei  Arten  vom  gasförmigen  zum  flüssigeji 
Zustand  übergehen;  nun  entspricht  aber  jeder  Punkt  auf  einer  Sehne 
wie  PNS  sowohl  dem  flüssiglabilen  wie  dem  gasförmigen  Zustand.  Es 
ist  deshalb  jene  Temperatur  die  tiefste,  bei  welcher  der  Stoff  im  labil- 
flüssigen  Zustand  in  Berührung  mit  seinem  Dampf  auftreten  kann.  Da- 
gegen ist  wohl  noch  ein  labüflüssiger  Zustand  bei  tieferen  Temperaturen 
ohne  Dampf  möghch.  In  der  That  ist  es  wohl  hinlänglich  bekannt, 
dass  sich  Wasser  leichter  unterkühlen  lässt,  wenn  es  mit  einer  Ölscbicht 
bedeckt  ist,  als  wenn  es  mit  Luft  resp.  seinem  Dampf  in  Berührung 
ist.  Wie  ausserordentlich  leicht  es  in  Apparaten  wie  das  Bunseuschc 
Eiskalorimeter  unterkühlt  werden  kann,  wurde  schon  oft  erwähnt.  Bei 
denjenigen  Stoffen,  welche  beim  Festwerden  aus  dem  flüssigen  Zustand 
ein  kleineres  Volumen  annehmen,  ist  für  Temperaturen,  bei  denen  alle 
drei  Zustände  möglieb  sind,  die  Isotherme  genau  von  der  Form  wie  in 
la;  jedoch  ist  dabei  Punkt  Ä  der  Punkt  der  beginnenden  Verflüssigung, 
D  derjenige  der  vollendeten;  beim  Komprimieren  wird  hier  bekanntlieh 
der  Schmelzpunkt  erhöht,  also  der  einmal  flüssige  Stoff  wieder  fest; 
E  ist  dann  der  Punkt  des  beginnenden  Festwei-dens ,  H  derjenige  des 
vollendeten;  es  sind  also  bei  der  Beschreibung  nur  die  Wört^ir  „fest" 
und  „flüssig"  zu  vertauschen.  Bei  steigender  Temperatur  deformiert  sich 
die  Isotherme  links  nach  oben,  die  Drucke,  bei  welchen  der  flüssige  Stoff 
fest  wird,  werden  immer  höher,  die  Hebungen  und  Senkungen  links  ver- 
schwinden immer  mehr,  bis  sie  schliesslich  wie  vorhin  in  einen  Wendepunkt 
zusammenfallen:  die  Form  der  Isothermen  ist  dann  wieder  wie  in  Ib; 
oberhalb  dieser  Temperatur  kann  der  Stoff  nicht  mehr  fest  werden.  Bei 
sinkender  Temperatur  deformiert  sich  der  links  gelegene  Teil  der  Iso- 
therme nach  unten;  hier  fallen  ebenfalls  zuletzt  wie  in  Fig.  Ic  Hebung  und 
Senkung  in  einen  Wendepunkt  W  zusammen,  und  unterhalb  dieser  Tem- 
peratur giebt  es  nur  noch  feste  und  gasförmige  Zustände.  Unmittelbar 
über  dieser  Temperatur  giebt  es  zwei  Arten  des  "Übergangs  vom  gasför- 
migen zum  festen  Zustaiul,  einmal  mit,  das  andere  Mal  ohne  Vermeidung 
des  flüssigen;  erstere  ist  erfahrungsgemäss  die  stabile.  Dieser  zweifache 
Übergang  ist  aber  nur  möglich  bis  zu  einer  bestimmten  Temperatur, 
wie  sich  leicht  begreifen  lässt,  wenn  man  die  Änderung  der  Isothermen 
mit  der  Temperatur  verfolgt. 
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Es  ist  also  für  beide  Arten  von  Stoffen,  da  dor  Üüssige  Zustand 
ausgesclilossen  werden  kann,  für  die  betreffenden  Temperaturen  die 
form  der  Isothermen  gleich  und  von  derselben  Art  wie  ttii'  einen  Stoß', 
welcher  nur  flüssig  und  gasförmig  sein   kann.     Es    ist  das  ein  grosser 


.  Jl£i- 


Vorteil,  denn  es  vereinfacht  nicht  unwesentlich  die  Konstruktion  der 
Flächen,  welche  schon  für  diese  einfachen  Fälle  unter  Umständen  kom- 
pliziert genug  sind.  Auch  lassen  sich,  wie  ich  indessen  erst  später 
zeigen  kann,  die  Fälle,  bei  welchen  andere  Temperaturen  auftreten,  zum 
Teil  auf  die  obigen  zurückführen. 
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In  Fig.  2  ist  nun  eine  Isothermenfläche  gezeichnet  für  die  Lösungen 
eines  Salzes  in  Wasser  unter  der  Annahme,  dass  eine  Hydratbildung 
nicht  eintritt.  Die  Axen  des  rechtwinkligen  Koordinatensystems  ent- 
sprechen wieder  dem  Druck,  dem  Volumen  und  der  Zusammensetzung; 
der  Anteil  des  Wassers  in  der  Lösung  ist  mit  s  bezeichnet,  demnach 
ist  der  des  Salzes  l — s;  die  Isotherme  des  Wassers  liegt  in  der  Ebene 
s=^  1,  die  des  Salzes  in  der  Ebene  ^=^0.  Dass  die  empirischen  Flächen 
Konoide  mit  Erzeugenden  parallel  zur  ZT-Ebene  sind,  versteht  sich 
von  selbst,  da  alle  früher  entwickelten  Formeln  auch  hier  Gültigkeit 
haben  müssen.  Der  Teil  kgc  der  Isotherme  des  Salzes  entspricht  dem 
homogenfesten  Zustande,  in  c  beginnt  bei  Vergrösseruiig  des  Volumens 
die  Verdampfung,  welche  in  d  vollendet  sein  möge,  von  d  ab  also  ent- 
spricht die  Isotherme  nur  gasförmigen  Zuständen.  Bei  der  Isotherme 
des  Wassers  entspreche  der  Teil  von  «  ab  aufwärts  dem  homogen  flüs- 
sigen Zustand,  von  a  bis  b  dem  flüssigen  und  gasförmigen,  von  h  bis  k 
dem  gasförmigen  allein.  Es  ist  selbstverständlich  au  ein  Einhalten  der 
Maesverhältnisse  bei  der  Zeichnung  nicbt  zu  denken,  da  der  ßaum  nicht 
ausreichen  würde,  alle  wesentlichen  Teile  der  Fläche  zu  veranschaulichen. 
Ich  mache  nun  die  Annahme,  dass  der  Wasserdampf  nicht  schon  beim 
Verdampfungsdruck  des  Salzes  auf  dieses  einwirkt,  sondern  erst  bei 
einem  grossem  d.  h.  also,  dass  trockenes  Salz  in  Berührung  mit  unge- 
sättigtem Wasserdampf  sein  kann.  Zu  dieser  Annahme  berechtigt  die 
Thatsache,  dass  man  einer  Salzlösung  resp.  einem  feuchten  Salze  durch 
ein  Trockenmittel,  also  durch  Druckverminderung,  Wasser  entziehen  kann. 
Unter  dieser  Annahme  besteht  die  Kurve  begiimenden  Fei 
einer  Geraden  dqh,  welche  von  d  ausgeht  und  die  Isotherme  des  1 
in  dem  Punkte  k  schneidet,  der  mit  d  gleiche  Druckkoordinate  hat.  Der 
erste  Teil  der  empirischen  Fläche  ist  das  Dreieck  cdk,  seine  Ebene  ist 
parallel  zur  .2  F- Ebene,  seine  Punkte  entsprechen  einem  festen  Zustand 
(Salz)  und  einem  dampfförmigen,  Wasserdampf  und  Salzdampf;  die  Punkte 
der  Geraden  ck  entsprechen  nur  festem  Salz  und  ungesättigtem  Wasser- 
dampf. An  ck  setzt  sich  der  zweite  Teil  der  empirischen  Fläche  an, 
das  Konoid  cgfk;  seine  Leitkurven  sind  die  theoretische  Isotherme  des 
Salzes  und  diejenige  des  Wassers;  die  Punkte  von  cgfh  entsprechen 
festem  Salz  und  Wasserdampf.  Bei  dem  den  Druckkoordinaten  von  cf 
entsprechenden  Drucke  möge  die  Einwirkung  des  Wasserdampfs  auf  das 
Salz  beginnen,  dann  wird  eine  Verkleinerung  des  Volumens  nur  eine 
vermehrte  Lösung  des  Salzes,  nicht  aber  eine  Steigerung  des  Drucks  zur 
Folge  haben,  und  der  sich  an  gf  anschliessende  dritte  Teil  der  empi- 
rischen Fläche  ist  das  zur  2'F-Ebene  parallele  Drüicckgcf.   Seine  Punkte 
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entsprechen  festem  Salz,  flüssiger  Lösung  und  Wasaerdampf;  der  Gera- 
den ge  entspricht  nur  festes  Salz  und  flüssige  Lösung,  der  Geraden  cf 
nur  fliiesige  Lösung  und  Wasserdarapf,  Die  s-Koordinate  von  fe  be- 
stimmt die  grössto  Konzentration,  welche  bei  der  betreffenden  Tempera- 
tur überhaupt  möglich  ist.  Jenachdem  nun  die  von  Punkten  der  Ge- 
raden gf  ausgehenden  empirischen  Isothermen  auf  ge  oder  e/' auslaufen, 
ist  das  Schicksal  des  Gemenges  verschieden.  Die  auf  ge  kommenden 
treten  über  auf  das  Konoid  geik,  welches  nur  festem  Salz  und  flüssiger 
Lösung  entspricht,  sehie  Leitkurven  sind  die  theoretische  Isotherme  des 
Salzes  und  der  Zweig  ei  der  Kurve  vollendeter  homogenör  Verflüssigung; 
letztere  nähert  sich  der  Isotherme  des  Salzes  asymptotisch,  da  mit  zu- 
nehmendem Druck  die  LösUchkeit  im  allgemeinen  zunimmt.  Die  von 
den  Punkten  der  Geraden  gf  ausgehenden  empirischen  Isothermen, 
welche  auf  e/"  kommen,  treten  über  auf  das  letzte  Stück  der  empirischen 
Fläche  eabfi  dessen  Leitkurven  der  Aet  ea  der  Kurve  der  vollendeten 
homogenen  Verflüssigung  und  die  theoretische  Isotherme  des  Wassers 
sind.  Der  Verlauf  von  ea  sagt  aus,  dass  die  Spannkraft  des  Dampfes 
über  einer  Salzlösung  kleiner  ist  als  über  reinem  Wasser,  was  mit  der 
Erfahrung  übereinstimmt  Es  giebt  also  zwei  Arten  von  konzentrierten 
bei  gleichem  Druck  unterhalb  des  Verflüssigungsdrucks 
»s;  die  einen  sind  in  Berührung  mit  Satz,  die  andern  mit 
;■  im  Gleichgewicht.  Ich  habe  im  Vorausgehenden  die  Mög- 
lichkeit einer  festen  Lösung  von  Wasser  in  Salz  ausgeschlossen;  sollte 
sie  vorhanden  sein,  so  würde  ein  weiteres  Stück  der  theoretischen  Fläche 
homogenfesten  Zuständen  entsprechend  vorhanden  sein;  es  wäre  begrenzt 
von  der  theoretischen  Isotherme  eh  des  Salzes  und  einer  von  c  aus- 
gehenden Kurve  vollendeten  homogenen  Festwerdens,  welche  sich  ei 
asymptotisch  zu  nähern  hätte;  Punkt  g  läge  auf  dieser,  und  sie  wäre 
ausser  ei  die  zweite  Leitkurve  desjenigen  Konoids,  welches  an  Stelle 
von  geih  festen  und  flüssigen  Zuständen  entspricht.  Ich  habe  diesen 
Fall  nicht  in  der  Zeichnung  berücksichtigt  weil  er  wohl  nur  äussei-st 
selten  vorkommen  du  ft  Was  d  tl  eo  et  sehen  Isothe  mcn  anlangt, 
so  brauche  ich  nicht  v  el  la  u!  e  z  sagen  nau  kan  hre  Form  leicht 
aus  der  empirischen  I  Iden  e  n  man  fiii  j  des  Stuck  lerselben  z.  B. 
nopq  die  bekannte  Hebung  und  S  nk  g  s  b  ttu  t  1  ir  die  ganze 
theoretische  Kurve  gilt  w  edc  e  e  C  le  hu  g  be  konsta  item  s,  bei- 
spielsweise die  Natansonsche,  zu  welcher  Annahme  man  wohl  ohne 
weiteres  berechtigt  ist.  Im  folgenden  werde  ich  der  theoretischen  la- 
bilen Teile  keine  Erwähnung  mehr  thun,  da  mich  vorwiegend  augen- 
blickUch  die  empirischen  und  stabil  theoretischen  interessieren. 


Hosted  by 


Google 


15"2  Atl.  Bliimck.' 

So  selten  das  Vorkommen  einer  festen  Losung  von  Wasser  in  Salz 
sein  mag,  so  häufig  wird  die  Bildung  eines  Hydrates  möglich  sein  und 
die  Isothermen  fläche  für  diesen  Fall  zeigt  Fig.  'd.  Ich  nehme  auch  hier 
an,  das8  zur  Bildung   eines  Hydrats  ein  grösserer  Druck  nötig  ist,   als 


der  Verdamp tun gsd ruck  des  Salzes.  Zu  dieser  Annahme  glaube  ich  aus 
dem  Grunde  berechtigt  zu  sein,  weil  man  durch  Trockenmittel  manche 
Hydrate  entwässern  kann.  Das  Hydrat  selbst  soll  erst  bei  noch  stär- 
kerem Druck  von  Wasser  tosend  beeinflusst  werden.     Das  erate  Stück 
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der  empirischen  Fläche  ist  wieder  ein  Dreieck,  nämlich  itoe,  seine 
Punkte  entsprechen  festem  uikI  dampfförmigem  Salz  und  Wasserdamjjf, 
die  Punkte  der  Geraden  ne  entsprechen  nur  festem  Salz  und  Wasser- 
dampf, An  ne  schliesst  sich  das  Konoid  nmde  an,  dessen  Punkte 
ebenfalls  nur  festem  Salz  und  Wasserdampf  entsprochen;  die  Leitkurven 
sind  die  theoretische  Isotherme  des  Salzes  und  diejenige  des  Wassers. 
Bei  dem  den  Dnickkoordinaten  von  md  entsprechenden  Druck  möge  die 
Bildung  des  Hydrats  beginnen,  dann  ist  der  nächste  Teil  der  empirisclien 
Fläche  des  Dreiecks  mhä,  seine  Punkte  entsprechen  festem  Salz,  Hyd- 
rat und  Wasserdampf.  Die  Gerade  mh  entspricht  nur  festem  Salz  und 
Hydrat;  an  sie  schliesst  sich  das  Konoid  mhqp  an,  dessen  Punkte  eben- 
falls nur  festem  Salz  und  Hydrat  entsprechen,  seine  Leitkurven  sind 
die  theoretische  Isotherme  mp  des  Salzes  und  die  theoretische  Isotherme 
hgq  des  Hydrats;  nachdem  das  Hydrat  einmal  entstanden  ist,  hat  es 
als  homogener  Stoff  selbstverständlich  die  Berechtigung  zu  einer  theo- 
retischen Isotherme. 

Die  .3-Koordinate  des  Punktes  h  giebt  die  Zusanamensetzung  des 
Hydrats  an.  Die  Punkte  der  Geraden  hd  entsprechen  nur  Hydrat  und 
Wasserdampf;  das  Gleiche  gilt  von  den  Punkten  des  Konoids  kdcg, 
dessen  Leitkurven  die  theoretische  Isotherme  des  Hydrats  und  die  des 
Wassers  sind.  Bei  einem  den  Druckkoordinateo  von  gc  entsprechenden 
Druck  soll  das  Wasser  anfangen  das  Hydrat  zu  losen,  dann  entsprechen 
die  Punkte  des  Dreiecks  gfc  festem  Hydrat,  flüssiger  Lösung  und  Was- 
serdampf; die  beiden  Konoide  (jfrq  und  fcia  sind  die  letzten  Teile 
der  empirischen  Fläche;  ersteres  entspricht  festem  Hydrat  in  Berührung 
mit  konzentrierter  Lösung,  letzteres  Wasserdampf  in  Berührung  mit 
konzentrierter  Lösung;  rfa  ist  die  Kurve  der  vollendeten  homogenen 
Verflüssigung.  Der  von  qhldebafr  begrenzte  Teil  dieser  Fläche  ist 
vollkommen  von  demselben  Aussehen  wie  die  empirische  Fläche  in  Fig.  2, 
aber  nicht  nur  dem  Aussehen,  sondern  auch  der  Bedeutung  nach,  wenn 
wir  „Hydrat"  und  „Salz"  vertauschen.  Ist  die  Bildung  mehrerer  Hy- 
drate bei  derselben  Temperatur  möglich,  so  kann  das  nur  gescliehen, 
wenn  dieselben  verschiedenen  Entstehungadruck  haben,  in  diesem  Falle 
reihen  sich  mehrere  Partien  wie  pnedhq  treppenformig  aneinander; 
ich  brauche  das  wohl  nicht  zu  zeichnen.  Bezüglich  der  Konoide  eabf 
in  Fig.  2  und  faic  in  Fig.  3  möchte  ich  noch  bemerken,  dass  sich  für 
dieselben  ganz  ähnliche  Formeln  ableiten  lassen  wie  diejenigen  in  H, 
(5)  565.  1891  und  9,  (1)  7.  9.  1892  dieser  Zeitschrift  entwickelten,  es 
ist  also  für  die  mathematische  Formel  einerlei,  ob  der  in  der  Flüssig- 
keit enthaltene  Stoff  vorher  gasförmig  oder  fest  gewesen  ist. 
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Nachdem  die  Isothermenfläche  fÜL  die  Lösung  eines  Salzes  festge- 
stellt ist,  kann  das  System  der  Flächen  für  die  Lösungen  zweier  Salze 
leicht  angegeben  werden,  wenn  die  Isothermenfläche  fiir  die  Gemenge 
zweier  Salze  bekannt  ist.  Die  Form  dieser  Fläche  ist  nun  bei  den  über 
die  Temperatur  gemachten  Annahmen  für  drei  Falle  genau  dieselbe  wie 
für  die  Gemenge  zweier  Stoffe,  welche  bei  der  botreffenden  Temperatur 
nur  flüssig  und  gasförmig  sein  können,  und  diese  Flächen  habe  ich 
schon  gegeben;  es  sind  bei  der  Besprechung  nur  dio  Wörter  „flüssig"  mit 
„fest"  zu  vertauschen. 

Für  den  Fall,  dass  die  Salze  in  allen  Verhältnissen  Mischki'y- 
stalle  bilden  können,  giit  Fig,  4  in  6,  (2)  158.  1890  dieser  Zeitschrift; 
für  den  zweiten  Fall,  wenn  die  Reihe  der  Mischkrystalle  eine  Lücke 
hat,  gilt  Figur  3  in  8,  (5)  557.  1891  dieser  Zeitschrift,  wobei  ich 
jedoch  ausdrückhch  bemerken  muss,  dass  der  Fehler  im  Verlauf  der 
Kurve  chh  zu  korrigieren  ist,  es  ist  Punkt  k  nach  a  zu  legen  nach 
Massgabe  des  Verlaufs  der  Kurve  dcka  in  Fig.  2  in  9,  (6)  727,  1892 
dieser  Zeitschrift.  Nach  Verbesserung  dieses  ärgerlichen  Fehlers  ist 
der  Verlauf  dieser  Kurve  sehr  lehrreich,  indem  nämlich  daraus  unmittel- 
bar geschlossen  werden  kann,  dass  unter  erhöhtem  Druck  und  in  der 
Eegel  bei  erhöhter  Temperatur  die  Lücke  in  der  Reibe  der  Mischkrj'- 
stalle  enger  werden  muss  selbst  dann  noch,  wenn  der  Kulminationspunkt 
der  Kurve  ins  unendliche  rücken  sollte. 

Für  den  dritten  Fall,-  wenn  überhaupt  keine  Mischkrystalle  möglich 
sind,  haben  wir  aus  dieser  Fläche  den  Spezialfall  für  absolute  Unmisch- 
barkeit  abzuleiten;  in  diesem  Falle  zerfällt  die  Kurve  vollendeter  Ho- 
mogenität in  die  beiden  aufsteigenden  Äste  der  theoretischen  Isotherme 
der  zwei  Stoffe,  und  der  Punkt  h  des  Dreiecks  ahh  rückt  auf  die  Iso- 
therme des  ersten  Stoffs;  die  Grenzkurve  des  homogengasförmigen  Ge- 
biets ist  wie  in  Fig.  2,  Seite  149  dieser  Arbeit  eine  Gerade  durch 
Punkt  d  parallel  zur  XF-Ebene,  welche  die  theoretische  Isotherme 
des  zweiten  Stoffs  schneidet.  Wir  werden  sehen,  dass  dieser  Fall  auch 
als  ein  Spezialfall  des  folgenden  aufgefasst  werden  kann,  welcher  bei 
den  Flüssigkeiten  kein  Analogen  hat.  Dieser  Fall  ist  derjenige,  wenn 
die  Salze  ein  Doppelsalz  bilden  können;  wobei  wieder  Mischkrystalle 
an  beiden  Seiten  möglich  sind.  In  Fig.  4  habe  ich  den  Fall  behandelt, 
wenn  diese  zweifache  Mischkrystallbildung  möglich  ist.  Ich  mache  noch 
die  Annahme,  dass  der  Entstehungsdruck  des  Doppelsalzes  zwischen 
denjenigen  beider  Salze  gelegen  sein  soll,  zu  dieser  Annahme  berechtigt 
mich  zwar  keine  experimentelle  Thatsache,  aber  ich  fasse  die  Bildung 
!  als  einen  ganz  ähnlichen  Vorgang  auf,   wie  die  Bil- 
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dung  eines  Hydrats,  und  wenn  das  gestattet  ist,  so  ist  die  erstere  An- 
nahme erlaubt.  Ich  wüsste  wirklicli  nicht,  was  für  ein  physikalischer 
Unterschied  zwischen  einem  Hydrat  und  einem  Doppelsak  existieren 
sollte,  wenn  heide  sich  auf  einer  Temperatur  unter  dem  Gefrierpunkt 
des   Wassers    befinden,   denn    in   diesem    Falle    sind   die    Komponenten 


big.  i. 

des  Doppelsalzes  ebensowohl  fest,  wie  die  des  Hydrats.  In  der  Fi- 
gur hegt  die  Isotherme  des  ersten  Salzes  in  der  Ebene  x  =  1,  die 
des  zweiten  in  der  Ebene  x=0,  das  Koordinatensystem  ist  dasselbe 
wie  früher.  Der  erste  Teil  der  Fläche  ist  das  Dreieck  kdl,  dessen 
Ebene  |]  zur  XF-Ebene  ist;  seine  Punkte  entsprechen  festem  zweitem 
Salz  und  dem  Dampf  beider,  das  Festwerden  des  zweiten  Salzes  beginnt 
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längs  der  Geraden  Id  und  ist  vollendet  in  kd.  Da  die  Bildung  von 
Mischkrystaiien  möglich  sein  soll,  so  existiert  ein  theoretisches  Stück 
der  Fläche  für  homogen  feste  Zustände  begrenzt  von  der  theoretischen 
Isotherme  kn  des  zweiten  Salzes  und  dei-  Kurve  kmq  des  vollendeten 
Festwerdens,  der  Verlauf  der  letzteren  sagt  aus,  dass  mit  zunehmendem 
Druck  der  Anteil  des  ersten  Salzes  im  Mischkrystall  grösser  wird.  An 
die  Gerade  kd  schliesst  sich  das  Konoid  knicd  an,  dessen  Punkte 
einem  festen  Zustand  (Mischkrystall)  und  Dampf  des  ersten  Salzes  ent- 
sprechen. Der  Gehalt  der  Mischkrystalle  wächst  mit  zunehmendem 
Druck;  hat  letzterer  die  den  Druokkoordinaten  von  mc  entsprechende 
Höhe  erreicht,  so  beginnt  die  Bildung  des  Doppelsalzes,  und  die  Punkte 
des  Dreiecke  mcf  entsprechen  Mischkrystaiien,  Doppelsalz  und  dampf- 
förmigem erstem  Salz;  die  Punkte  der  Geraden  mf  entsprechen  ntir 
Mischkrystaiien  und  Doppeisalz,  die  a^-Koordinate  des  Punktes  f  giebt 
die  Zusammensetzung  des  letzteren  an.  Die  Punkte  der  Geraden  fc 
entsprechen  Doppelsalz  und  dampfförmigem  erstem  Salz;  von  /'  an  ist 
die  Isotherme  fea  des  Doppelsalzes  theoretisch,  weil  es  selbst  homogen 
ist.  An  fc  schliesst  sich  das  Konoid  fetc  an,  dessen  Punkte  den  glei- 
chen Zuständen  wie  die  Punkte  von  fc  cutsprechen.  Da  nun  noch  die 
Bildung  von  Mischkrystaiien  mit  vorwiegendem  Gehalt  an  erstem  Salz 
möglich  sein  sollen,  so  nehme  ich  an,  dass  deren  Bildung  bei  einem 
Druck  entsprechend  den  Druckkoordinaten  von  et  beginnen  soll,  dann 
entsprechen  die  Punkte  des  Dreiecks  est  Doppelsalz,  Mischkrystaiien 
der  zweiten  Art  und  Dampf  des  ersten  Salzes.  An  es  schliesst  sich 
das  Konoid  oesr  an,  seine  Leitkurven  sind  die  theoretische  Isotherme 
des  Doppelsalzes  und  die  Kurve  sr  des  vollendeten  Festwerdens,  sie 
nähert  sich  asymptotisch  der  Isotherme  des  Doppelsalzes,  d.  h.  mit 
wachsendem  Druck  nimmt  der  Gehalt  der  Mischkrystalle  zweiter  Art 
an  zweitem  Salz  zu.  An  s^  schliesst  sich  das  Konoid  saht  an,  seine 
Punkte  entsprechen  Mischkrystaiien  der  zweiten  Art  und  Dampf  des 
ersten  Salzes.  Der  homogene  Teil  rsap  entspricht  nur  Miechkrystallen 
der  zweiten  Art. 

Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  diese  Fläche  mit  derjenigen 
in  Fig.  3  für  die  Lösung  eines  Salzes  in  Wasser  mit  HydratbÜdung 
identisch  wird,  wenn  wir  dabei  die  Möglichkeit  der  festen  Lösung  von 
Wasser  in  Salz  zulassen  und  an  Stelle  des  Wassers  einen  Stoff  nehmen, 
welcher  fest,  statt  flüssig  ist. 

Schliessen  wir  in  Fig.  4  die  Bildung  von  Mischkrystaiien  aus,  so 
verschwinden  die  Teile  nkmq  und  rsap;  im  letzteren  Falle  fällt  st  auf 
ai  und  rs  auf  ap,  im   ersteren  kmq  auf  nk.     Findet   die  Bildung  des 
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Doppelsalzes  nicht  statt,  so  fällt  das  Dreieck  mfc  fort,  os  giebt  keine 
theoretische  Isotherme  /'eo  mehr,  auf  der  Höhe  von  ai  besteht  ein 
Dreieck  parallel  zur  X7-Ebene,  dessen  eiue  Seite  ah  ist  und  dessen 
dritte  Ecke  in  der  Isotherme  des  zweiten  Salzes  liegt;  die  Fläche  ist 
übergegangen  in  diejenige  für  den  Fall  absoluter  Unmischbarkeit  der 
Krystalle,  sie  ist  identisch  der  Form  nach  mit  derjenigen  fiir  zwei  voll- 
kommen unmiachbare  Flüssigkeiten.  Ist  die  Existenz  mehrerer  Doppel- 
salze moghch,  so  erhalten  wir  auf  der  Fläche  genau  wie  im  Falle  der 
Möglichkeit  mehrerer  Hydrate  verschiedene  Partien  von  der  Form  Ärfcm/. 

Es  scheint  mir  nicht  überflüssig,  noch  zu  zeigen,  dass  die  Flächen 
fiir  ein  Gemenge  zweier  fester  Stoffe  respektive  zweier  Salze  mit  der  Er- 
fahrung in  Übereinstimmung  sind.  Soweit  es  sich  um  diejenigen  Teile 
handelt,  welche  mit  dampfförmigem  StofE  in  Verbindung  siud,  dürfte 
wohi  kein  Experiment  zur  Prüfung  vorliegen,  wohl  aber  ist  das  der 
Fall  mit  dem  sich  auf  nur  feste  Zustände  beziehenden  Teil;  werden 
doch  in  der  Regel  entsprechende  Versuche  bei  Atmosphärendrnck  oder 
höheren  Drucken  angestellt.  Beschränken  wir  uns  auf  erstere,  so  er- 
halten wir  einen  Überblick  über  die  möglichen  Fälle,  wenn  wir  die 
Flächen  durch  eiue  Ebene  schneiden,  welche  in  entsprechender  Entfer- 
nung parallel  zur  X  V-  Ebene  ist.  Fig.  5  zeigt  die  Projektionen  dieser 
Schnitte,  denen  ich  zum  Vergleich  die  Darstellungsweise  nach  Retgers') 
zugefügt  habe;  und  zwar  sind  die  unteren  Figuren  direkt  nach  Retgers 
kopiert.  Fig.  5  a  giebt  den  Schnitt  durch  eine  Fläche  für  voHständige 
Mischbarkeit,  die  Reihe  der  Mischki^ystalle  hat  keine  Lücke.  Die  Schnitte 
mit  hibiien  Teilen  der  Flächen  sind  hier  und  im  folgenden  weggelassen. 
Figur  ob  giebt  den  Schnitt  für  den  Fall  begrenzter  Mischbarkeit,  die 
stark  ausgezogenen  Linien  sind  die  Schnittknrven  mit  theoretischen,  also 
Zuständen  entsprechenden  Teilen  der  Fläche,  die  doppelt 
Linien  die  Schnitte  mit  den  empirischen  Flächen,  sie  ent- 
sprechen den  nicht  homogenen  Zuständen  (letztere  sind  hei  Retgeis 
punktiert). 

Figur  5  c  ist  der  Schnitt  durch  eine  Fläche  für  den  in  Fig.  4  be- 
handelten Fall,  an  beiden  Seiten  je  ein  homogenes  Stück  für  Mischkrys- 
talle,  dazwischen  ein  isolierter  Punkt  für  das  Doppelsalz;  die  Doppel- 
linien entsprechen  den  Gemengen  von  Doppelsalz  und  Mischkrystalleu. 
Sind  Mischkrystalle ^  an  einem  oder  an  beiden  Enden  unmöglich,  so 
werden  die  entsprechenden  homogenen  Kurvenstücke  zu  Punkten,  Sind 
mehrere  Doppelsalze  möglich,   so   erhalten   wir  mehrere  isolierte  durch 
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Doppellinien  verbundene  Puukte.  Fig.  5d  giebt  den  Schnitt  mit  der 
Fläche  für  absolute  Unmischbarkeit,  man  kann  ihn  als  Spezialfall  so- 
wohl von  5b  als  auch  von  5c  auffassen.  Man  sieht  auf  den  ersten  Blick, 
dass  ich  zu  denselben  Resultaten  gelange  wie  Retgers,  da  nun  die 
seinigen  in  Übereinstimmung  mit  der  Erfahrung  sind,  ao  sind  es  auch 
die  meinigen;  jedoch  möchte  ich  meiner  Darstellungsweise  den  Vorzug 
geben,  denn  bei  ihr  ist  das  Volumen  irgend  eines  einem  Punkte  auf  einem 
empirischen  Stück  entsprechenden  Gemenges  sofort  aus  der  Zusammen- 
setzung bekannt,  wenn  zugleich  das  Volumen  (oder  spezifische  Gewicht) 


d 
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Fig.  5. 

der  den  Endpunkten  der  Doppellinien  entsprechenden  homogenen  Gei 
bekannt  ist,  weil  nämlich  diese  Doppellinien  Gerade  sind  (die  Schnitte 
mit  Konoiden).  Nachdem  nun  die  Gestalt  der  Isothermenflächen  zweier 
Salze  wohl  als  festgestellt  angesehen  werden  kann,  ist  es  nicht  mehr 
schwer  das  System  der  Flächen  für  die  Lösungen  zweier  Salze  in  Wasser 
zu  konstruieren.  Nach  der  Vorschrift  in  meiner  letzten  Arbeit  lege  ich 
die  Isotherme  des  Wassers  in  die  Ebene  z^l  und  die  Projektionen 
der  sich  aus  der  betreffenden  Isothermenfläcbe  der  Salze  ergebenden 
Isothermen  in  die  Ebene  s  =  0.  Das  ist  in  Fig.  6  geschehen  für  den 
Fall,  dass  die  Salze  ein  Doppelsalz  und  Mischkrystalie  an  den  beiden 
Enden  bilden;  es  sind  also  die  in  der  Ebene  z=:0  gelegenen  Isothermen 
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aus  Fig.  4  zu  erhalten;  gezeichnet  sind  nur  die  Isothermen  ikl  und  pq 
der  beiden  Salze,  des  Doppelsalzes  mno  und  eines  Gemisches  abedefgh; 
die  Kurven,  welche  die  Gebiete  der  Mischkrystalle  begrenzen,  sind  punk- 
tiert, sie  sind  dicht  in  der  Nahe  der  theoretischen  Isothermen  der  Salze. 
Die  Isotherme  des  Wassers  ist  aßy^E^tj.  Von  den  Flächen  des  Sys- 
tems ist  nur  eine  gezeichnet;  sie  hat  zwölf  empirische  Teile:  das  Drei- 
eck fgij  entspricht  ungesättigtem  Wasserdarapf  iii  Berührung  mit  festem 
zweitem  Salz  und  Dampf  beider  Salze,  das  Konoid  efrj^  entspricht  V 


dampf,  festen  Misohkrystalleu  erster  Art  und  dampfförmigem  erstem  Salz. 
Das  Dreieck  edg  entspricht  Wasserdampf,  Doppelsalz  und  dampfförmigem 
erstem  Salz.  Das  Konoid  cd^e  entspricht  ebenfalls  Wasserdampf,  Dop- 
pelsalz und  dampfförmigem  erstem  Salz.  Das  Dreieck  öce  entspricht 
Wasserdampf,  Doppelsalz,  Mischkrystallen  der  zweiten  Art  und  dampf- 
förmigem erstem  Salz. 

Das  Konoid  rbsd  entspricht  Wasserdampf,  Doppelsalz  und  Miach- 
■  krystallen  der  zweiten  Art.  Ist  der  den  Druckkoordinaten  von  rd  ent- 
sprechende Druck  erreicht,   so  soll  der  Wasserdampf  anfangen,  auf  das 
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Doppelsalz  einzuwirken,  nicht  abei'  schon  auf  die  vorhaudenen  Misch- 
kristalle, dann  entsprechen  die  Punkto  des  Dreiecks  rs6  WaBserdampf, 
festem  Doppelsalz,  festen  Mischkrystallen  zweiter  Art  und  flüssiger  Lö- 
sung des  Doppelsalzes.  Die  Gerade  rs  entspricht  festem  Doppelsalz, 
festen  Mischkrystallen  luid  flüssiger  Lösung,  die  Gerade  s6  festen  Misch- 
krystallen, flüssiger  Lösung  und  Wasserdampf.  Das  sich  an  die  Ge- 
rade rs  aosetzeiide  Konoid  arstw  entspricht  denselben  Zuständen  wie 
diese,  jedoch  gehen  bei  hinreichenden  Drucken  auch  die  Mischkrystalle 
in  Lösung,  aus  dem  Verlauf  der  Kurve  stw  folgt,  dass  die  Lösung  mit 
zunehmendem  Druck  immer  konzentrierter  wird.  Diese  Kurve  stw 
schneidet  die  Kurve  hra  in  demjenigen  Punkte,  in  welchem  dieselbe 
mit  der  punktiert  gezeichneten  Begrenzungskurve  für  die  Mischkrystalle 
zusammentrifft.  Um  zu  erfahren,  welchen  Zuständen  irgend  ein  Punkt,  y 
von  ba  entspricht,  legen  wir  durch  y  eine  Parallele  zur  Volumenaxe,  diese 
schneidet  die  Isotherme  des  Doppelsalzes  in  x,  die  punktierte  Grenz- 
kurve in  a;  die  Punkte  x  und  n  liefern  die  Art  der  Zusammensetzung. 
Durch  X  geht  die  theoretische  Isotherme  des  Doppelsalzes,  also  ist  das- 
selbe im  Gemisch  vorhanden,  wie  sich  eigentlich  von  selbst  versteht; 
der  andere  homogene  Anteil  des  Gemenges  entspricht  demjenigen  Misch- 
krystall,  dessen  theoretische  Isotherme  in  s  eintrifft.  (Es  ist  ja  voi'bin 
schon  bemerkt,  dass  die  Mischkrystalle  prozontisch  verschiedenartig  zu- 
sammengesetzt sein  können.)  Das  sich  an  die  Gerade  sd  anschliessende 
Konoid  tsdy  entspricht  denselben  Zuständen  wie  diese;  bei  dem  Druck, 
welcher  den  Druckkoordinaten  von  ty  entspricht,  sollen  auch"  die  Misch- 
krystalle in  Lösung  übergehen,  dann  entsprechen  die  Punkte  des  Drei- 
ecks tuy  festen  Mischkrystallen  zweiter  Art,  flüssiger  Lösung  und  Was- 
serdampf. Die  Gerade  tzi  entspricht  festen  Mischkrystallen  zweiter  Art 
und  flüssiger  Lösung,  ebenso  das  sich  daran  anschliessende  Konoid  tvtttv; 
der  Kurvenast  uv  sagt  aus,  dass  die  Lösung  mit  zunehmendem  Druck 
konzentrierter  wird.  Die  Gerade  uy  entspricht  flüssiger  Lösung  und 
Wasserdampf,  ebenso  das  Konoid  uyßa.  Die  Kurve  vollendeter  homo- 
gener Verflüssigung  vua  begrenzt  mit  der  theoretischen  Isotherme  des 
Wassers  den  homogen  flüssigen  Teil  der  Fläche;  ausser  diesem  homo- 
genen Teil  existiert  nur  noch  ein  homogendampfförmigor  Teil  rechts 
von  gtj;  ein  homogen  fester  Teil  ist  nicht  vorhanden.  Hätten  wir  eine 
Fläche  des  Systems  genommen  derart,  dass  sie  Ebene  ^  =  0  nach  einer 
Isotherme  schneidet,  welche  zwischen  die  des  Doppelsalzes  und  die  der 
Grenzkurvo  der  Mischkrystalle  erster  Art  fällt,  so  würde  dieselbe  von 
ganz  ähnlicher  Form  ausgefallen  sein,  jedoch  tritt  bei  derselben  das 
Doppelsalz  an  die  Stelle  des  Mischkrystalls  zweiter  Art  und  der  Misch- 
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krystall  erster  Art  ;in  die  Steile  dos  Doppelsalzes.  Die  Fläclic  von  der 
vorbeschriebeneii  Art  gilt  auch  noch  für  den  Fall,  wenn  Miscbkrystalle 
nicht  existieren,  wir  haben  dann  nui'  bei  der  Beschreibung  „Mischkrys- 
tall  erster  Art"  durch  „zweites  Salz"  und  „ Miscbkiystall  zweiter"  Art 
durch  „erstes  Salz'-  zu  ersetzen.  Es  wird  das  System  der  Flächen  eine 
Reihe  einfacherer  Flächen  in  der  Nähe  der  Flächen  für  die  reinen 
Salzlösungen  weniger  haben. 

Wie  die  Systeme  der  Flächen  aussehen,  wenn  kein  Doppelsaiz  mög- 
lich ist  und  die  Reihe  der  Miscbkrystalle  eine  Lücke  hat,  oder  wenn 
dieselbe  keine  Lücke  hat,  das  brauche  ich  wohl  nicht  näher  an  Figuren 
zu  erörtern;  nach  dem  früheren  ist  das  jetzt  eine  Kleinigkeit;  dagegen 
will  ich  noch  das  Flächeiisystem  für  den  allgemeineren  Fall  skizzieren, 
dass  sowohl  jedes  der  Salze  als  auch  das  Doppelaalz  Hydrate  bilden 
können;  die  in  der  Figur  gegebene  Fläche  ist  genau  dieselbe  für  den 
Fall,  wenn  auch  die  Miscbkrystalle  Hydrate  bilden  können;  nur  würden 
im  System  der  Flachen  noch  einige  einfachere  Flächen  zu  beiden  Seiten 
in  der  Nähe  der  Flächen  für  die  reinen  Salzlösungen  mehr  auftreten. 
Ich  ziehe  aber  vor,  von  diesen  Hydraten  der  Miscbkrystalle  resp.  Misch- 
krystallen  der  Hydrate  abzusehen,  weil  die  Beschreibung  etwas  einfacher 
abzumachen  ist. 

In  Fig.  7  liegt  wieder  die  Isotherme  des  Wassers  aßy6s^ij&-i  in 
der  Ebene  z  =  l;  in  der  Ebene  ^  =  0  das  System  der  Isothermen 
zweier  Salze  mit  isoliertem  Doppelsalz  und  ohne  Miscbkrystalle;  gezeich- 
net sind  von  diesen  die  Isothermen  des  ersten  Salzes,  des  zweiten  Sal- 
zes, des  Doppclsalzes  und  eines  Gemisches  abcdefgk,  das  System  der 
Isothermen  in' der  Ebene  2^=0  unterscheidet  sich  von  dem  entsprechen- 
den in  Figur  6  dadurch,  dass  die  Grenzkurveii  für  die  Miscbkrystalle 
fehlen  resp.  mit  den  aufsteigenden  Teilen  der  theoretischen  Isothermen 
der  beiden  Salze  zusammenfallen;  infolge  davon  fällt  das  Stück  bc  der 
Isotherme  des  Gemischs  zum  Teil  auf  die  Isotherme  des  ersten  Salzes, 
Das  Stück  hg  der  Isotherme  des  Gemisches  entspricht  beiden  Salzen  in 
dampfförmigem  Zustand,  gf  entspricht  festem  zweitem  Salz  und  Dampf 
beider,  das  Stück  fe  festem  zweitem  Salz  und  dem  Dampf  des  ersten; 
in  e  beginnt  die  Bildung  des  Doppelsalzes,  auf  de  haben  wir  Doppei- 
salz  und  Dampf  des  ersten,  von  d  bis  e  werden  beide  kondensiert,  in  c 
beginnt  auch  das  erste  Salz  fest  zu  werden,  auf  bc  haben  wir  festes 
Doppelsalz,  festes  erstes  Salz  und  Dampf  des  ersten;  in  h  haben  wir 
festes  Doppelsalz  und  festes  erstes  Salz,  ebenso  auf  bia:  auf  dem  rechts- 
gelegenen Teil  der  Fläche,  nämlich  ibcdefgi-O-Tj^,  haben  wir  Waaaer- 
dampf  der  Reihe  nach  in  Berührung  mit  den  eben  angegebenen  Zustän- 
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den  der  Salze.     Nun  nehme  ich  an,  dass   das  Hydrat  des  Doppelsalzes 
sich  bei  einem  früheren  Druck  bildet,   als  dasjenige  des  ersten  Salzes 


und  zwar  soll  diese  Bildung  beginnen  bei  einem  Druck,  entsprechend 
den  Druckkoordinaten  von  ig,  dann  entspricht  das  Dreieck  ik^  festem 
Doppelsalz,   festem   Hydrat   des  Doppelsalzes,    festem   erstem  Salz  und 


Hosted  by 


Google 


über  iiie  Isothermeiiflächeii  vnn  Salzlösungen.  16;^ 

Wasserdampf,  ik  entspricht  festem  Doppelsalz,  seinem  festem  Hydrat 
und  festem  erstem  Salz,  ig  entspricht  festem  Hydrat  des  Doppelsalzes, 
festem  erstem  Salz  und  Wasserdampf.  An  ik  setzt  sich  das  Konoid 
aikr  au,  welches  denselben  Zuständen  entspricht  wie  ik;  ebenso  eut- 
spreeheu  die  Punkte  des  sich  an  ftg  ansetzenden  Konoids  kleC  den- 
selben Zuständen  wie  diejenigen  von  feg,  auf  beiden  Konoiden  findet 
lediglich  Kompression  statt. 

Bei  dem  le  entsprechenden  Druck  soll  das  erste  Salz  anfangen 
Hydrat  zu  bilden,  dann  entspricht  das  Dreieck  Ims  festem  Hydrat  des 
,  festem  Hydrat  des  ersten  Salzes,  festem  erstem  Salz  und 
jf;  Im  entspricht  beiden  festen  Hydraten  und  erstem  festem 
Salz:  ebenso  das  sich  daran  anschliessende  Konoid  rlmnu;  me  ent- 
spricht beiden  festen  Hydraten  und  Wasserdampf,  ebenso  das  sich  daran 
anschliessende  Konoid  ntntö. 

Bei  den  «d  entsprechenden  Drucken  soll  das  Doppelsalz  in  Lösung 
gehen,  das  erste  Salz  aber  noch  nicht,  dann  entsprechen  die  Punkte 
des  Dreiecks  no6  festem  Hydrat  des  Doppelsalzes,  festem  Hydrat  des 
ersten  Salzes,  flüssiger  Lösung  des  Hydrats  des  Doppelsalzee  und  Was- 
serdarapf.  Die  Punkte  von  no  und  des  sich  daran  anschliessenden  Ko- 
noids unops  entsprechen  festem  Hydrat  des  Doppelsalaes  und  festem 
Hydrat  des  ersten  Salzes  und  flüssiger  Lösung;  die  Punkte  von  od  und 
des  sich  daran  anschliessenden  Konoids  ijod/  entsprechen  festem  Hy- 
drat des  ersten  Salnes,  flüssiger  Lösung  und  Wasserdampf  Bei  den 
py  entsprechenden  Drucken  soll  die  Verflüssigung  des  Hydrats  des 
ersten  Salzes  beginnen,  dann  entsprechen  die  Punkte  des  Dreiecks  pq-/ 
festem  Hydrat  des  ersten  Salzes,  flüssiger  Lösung  und  Wasserdampf; 
die  Punkte  von  pq  und  des  sich  daran  anschliessenden  Konoids  spqt 
entsprechen  festem  Hydrat  des  ersten  Salzes  und  flüssiger  Losung;  die 
Punkte  von  qy  und  des  sich  daran  anschliessenden  Konoids  qyßa  ent- 
sprechen flüssiger  Lösung  und  Waaserdampf;  die  Kurve  vollendeter 
homogener  Verflüssigung  tqa  begrenzt  mit  der  theoretischen  Isotherme 
des  Wassers  den  homogen  flüssigen  Teil  der  Fläche. 

Nachdem  die  Bildung  beider  Hydrate  eingetreten  ist,  gleicht  der 
Teil  unmidyßaqt  der  Fläche  völlig  dem  Teil  a  ricedyßaiiv  in  Fig.  (J, 
ebenso  sind  der  in  Figur  7  von  b?}  rechts  gelegene  und  der  in  t'igur  6 
von  ht  rechts  gelegene  Teil  einander  vollkommen  gleich.  Die  Fläche 
für  ein  Gemisch  von  zweitem  Salz  und  Doppelsalz  hat  genau  ähnliche 
Form,  wie  diejenige  für  ein  Gemisch  von  Doppelsalz  und  erstem  Salz. 
Die  Besprechung  kann  ich  also  füglich  unterlassen,  sie  wird  Wort  für 
Wort   mit    der  eben    gegebenen    identisch    sein,    nachdem    man    „erstes 
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Salz'-  durch  „Doppelsalz"  und  „Doppelsalz"  durch  „zweites  Saiz"  er- 
setzt hat. 

Es  ist  vielleicht  nicht  ganz  überilüsBig,  darauf  hinzuweisen,  dass  in 
den  durch  Figur  6  und  Figur  7  skizzierten  Flächensystemen  eine  ganze 
Anzahl  von  Flächen  vorkommen,  welche  verschiedene  Stücke  gemeinsam 
haben;  so  liegen  z.B.  in  Figur  6  in  der  Ebene  des  Dreiecks  rs6  noch 
eine  Reihe  von  Dreiecken,  welche  zu  anderen  Flächen  gehören. 


Ähnliches  gilt  für  die  Ebenen  der  meisten  anderen  Dreiecke;  da- 
gegen enthält  die  Ebene  des  Dreiecks  tu-/  kein  diesem  analoges  Drei- 
eck einer  andern  Fläche,  weil  die  nächstbenachbarten  Flächen  Misch- 
krystalle  anderer  Zusammensetzung  enthalten,  und  der  verschiedenen 
Zusammensetzung  verschiedene  Lösungsdrucke  entsprechen.  Die  Ebenen 
der  Dreiecke  in  Fig.  7  enthalten  alle  weitere  Dreiecke,  die  zu  anderen 
Flächen   gehören,  weil  ja   die   Mischkrystallo  hier  ausgeschlossen   sind. 
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Es  wird  nicht  leicht  möglich  sein  experimentell  ein  ga.üzea  System 
solcher  Flächen  zu  verfolgen;  aber  wenn  wir  uns  auf  die  Versuche  be- 
schränken, welche  unter  Atmospliärendruck  angestellt  werden,  so  haben 
wir  nur  einen  Schnitt  des  Flächensystems  mit  einer  in  entsprechendem 
Abstände  zur  2  K- Ebene  parallelen  Ebene  zu  betrachten.  In  Fig.  8 
habe  ich  die  Projektiou  eines  solchen  Schnitts  auf  die  Z  V-  Ebene  ge- 
zeichnet, wenn  sich  das  Flächensystem  auf  den  Fall  bezieht,  dass  so- 
wohl jedes  Sala,  als  auch  das  Doppelsalz  Hydrate  bilden  können,  und 
dass  sowohl  für  die  Salze  selbst,  als  auch  für  ihre  Hydrate  zweierlei 
Arten  von  Mischkry stallen  existieren.  Die  Zeichnungen  für  die  ein- 
facheren Fälle  lassen  sich  ohne  Mühe  aus  dieser  ableiten.  Punkt  A^ 
ist  die  Projektion  des  Schnitts  der  Ebene  mit  der  theoretischen  Iso- 
therme des  Wassers;  von  Ä,  laufen  sieben  Liuienzüge  aus.  die  sich  auf 
verschiedene  Arten  von  Gemengen  beziehen.  Die  Linienzüge  Aia^hjp^^, 
A^  d^  ?i  Sj  und  A^  g,  o^  v^  beziehen  sich  auf  die  Lösungen  des  zweiten 
Salzes,  des  Doppelsalzes  und  des  ersten  Salzes;  sie  sind  einander  der 
Form  nach  gleich;  und  zwar  entsprechen  die  sich  an  A^  ansetzenden 
krummlinigen  Teile  homogenflüssiger  Lösung,  die  Punkte  a^,  d^,  g^  ent- 
sprechen den  bei  dem  vorhandenen  Druck  konzentriertesten  Lösungen; 
die  sich  daran  ansetzenden  geradlinigen  Teile  a-^h-i,  d^l^,  g^o^  entsprechen 
festem  Hydrat  in  Berührung  mit  konzentrierter  Lösung;  die  Punkte  Äj, 
Ij,  Oj  entsprechen  nur  festem  Hydrat;  die  weiteren  ebenfalls  geradli- 
nigen Teile  \p^,  ^^s^,  o^v^  entsprechen  Gemengen  von  Hydrat  und  Salz. 
Ganz  analoge  Bedeutung  haben  die  einzelnen  Teile  der  Linienzüge  Ai  \ 
j\  2i  ""<i  ^i/i"i"i  für  die  Lösungen  der  letzten  beim  vorhandenen  Druck 
möglichen  Mischkrystalle.  Während  die  bisherigen  Linienzüge  aus  drei 
Teilen  bestehen,  haben  die  übrigen  (von  weichen  zwei  gezeichnet  sind) 
fünf  Teile,  einen  gekrümmten  und  vier  geradlinige.  Betrachten  wir  den 
sich  auf  die  Lösung  eines  Gemisches  von  Doppelsalz  und  Mischkrystall 
der  einen  Art  beziehenden  Zug  A^e^w^m^ßJ^  :  A,e,  entspricht  homogen 
flüssiger  Lösung,  e^x^  Lösung  in  Berührung  mit  festem  Mischkrystall 
der  Hydrate;  x^m^  entspricht  Losung  in  Berührung  mit  eben  diesem 
Mischkrystall  der  Hydrate  und  Hydrat  des  Doppelsalzes.  Punkt  m(, 
entspricht  dem  Hydrat  des  Doppelsakes  und  dem  Miscbki-ystall  der 
Hydrate;  %  s^  entspricht  festem  Mischkrystall,  dem  Mischkrystall 
der  Hydrate  und  dem  Hydrat  des  Doppelsalzes;  «i^i  entspricht  dem 
Mischkrystall,  dem  Hydrat  des  Doppelaalzes  und  Doppelsalz  allein; 
Punkt  tj  nur  noch  dem  Mischkrystall  und  dem  Doppeisalz.  Ganz  ana- 
log ist  es  mit  dem  Linienzug  A^c^w^k^i/^r^  bezüglich  des  Doppelaalzes 
und  des  Mischkrystalls  der  andern  Art.     Wenn   wir  einen   solchen  Li- 
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iiienzug  von  Ä-,  aus  verfolgen,  so  erhalten  wir  qualitativ  bis  zu  dem 
betreffenden  Punkt  der  Kurve  a,  &,  q  rf^  e^  /j  g^  dieselben  Zustände,  welche 
sich  ergeben,  wenn  wir  zu  reinem  Wasser  das  Salisgemengc  zusetzen, 
von  dem  betreffenden  Punkte  aus  aber  diejenigen,  welche  sich  einstellen, 
wenn  wir  der  konzentrierten  Lösung  das  Wasser  durch  irgend  ein 
Mittel  wieder  entziehen;  die  experimentelle  Feststellung  eines  solchen 
Linienzuges  ist  also  in  der  Regel  nicht  schwierig.  Bemerkenswert 
sind  noch  die  Verbindungslinien  der  Punkte  b^  mit  ?,,  d,  mit  it^,  ij 
mit  Si,  \  mit  %,  auf  welchem  die  Punkte  w^,  x^,  y^z^  liegen,  in  denen 
die  Linienzüge  eine  Änderung  ihrer  Richtung  erfahren,  und  welche  dem 
Neuauftreten  oder  Verschwinden  eines  Zustands  entsprechen.  Ebenso 
sind  die  geradlinigen  Verbindungen  von  i\  mit  l^  als  Ort  der  Punkte  ky 
und  ?i   mit  %  als  Ort  der  Punkte  «i   von  Bedeutung, 

Ob  die  Kurven  6^  l^,  d^  %,  %  s^  und  l^  u^  Geraden  sind  oder  nicht, 
darüber  vermag  ich  auf  Grund  des  vorliegenden  Materials  nicht  zu  ent- 
scheiden; sie  können  ebenso  wie  auch  &,  d^  und  d^  f\  in  vielen  Fällen 
sehr  wohl  Geraden  sein,  ob  sie  es  notwendig  in  allen  sein  müssen,  weiss 
ich  nicht,  Wie  die  Zeichnung  in  Fig.  8  abzuändern  ist,  wenn  die  Misch- 
krystalle  der  einen  oder  anderen  Art  oder  beide  fehlen,  wenn  keine 
Hydrate  und  kein  Doppelsalz  sich  bilden  oder  auch,  wenn  mehrere  Hy- 
drate oder  Doppelsalze  möglich  sind,  das  ist  nach  dem  vorausgeschickten 
Bo  einfach,  dass  es  keiner  näheren  Erläuterung  bedarf.  Dagegen  bedarf 
der  nicht  selten  eintretende  Fall,  weiui  das  Doppeisalz  zersetzt  wird, 
noch  einer  näheren  Besprechung,  die  ich  jedoch  in  einer  späteren  Ar- 
beit bringen  werde,  wie  ich  schon  zu  Anfang  bemerkt  habe.  Ich  brauche 
wohl  kaum  eigens  hinzuzufügen,  dass  die  obigen  Betrachtungen  ihre 
Gültigkeit  nicht  verlieren,  wenn  statt  Wasser  irgend  ein  anderes  Lösungs- 
mittel z.  B.  Alkohol  genommen  wird;  oder  wenn  irgend  welche  andere 
Stoffe  als  Salze  in  demselben  gelöst  werden,  so  kann  beispielsweise 
Fig.  2  ebensowohl  für  wässerige  Salzlösungen  gelten  wie  für  die  Lö- 
sungen von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff. 

Nürnberg,  Kreisreal  schule  1892. 
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Beiträge  zur  Kenntnis  der  Mischkrystalle 
von  Salmiak  und  Eisenchlorid. 

Von 
J.  L.  C.  Schroeder  van  der  Kolk. 

(Mit  5  Textfiguren.) 

Die  Kountnis  der  Mischkrystalle  von  Salmiak  und  Eisenchloriil  hat 
durch  die  Untersuchungen  von  Bakhuis  Roozeboom')  aufs  neue  an 
Interesse  gewonnen. 

Meine  ganz  kurzen  und  vorläufigen  Bemerkungen  in  der  obenge- 
nannten Abhandlung^)  sind  für  das  rechte  Verständnis  durchaus  un- 
zureichend. Was  den  Stand  der  Frage  anbetrifft,  so  sei  auf  die  Ab- 
handlung Roozebooms  verwiesen,  Nur  das  Folgende  möchte  ich  her- 
vorheben. 

Lehmann^)  hat  die  optischen  Anomalien  zum  Teil  durch  Span- 
nungen, zum  Teil  durch  Einlagerung  des  stark  pleochroitischen  Doppei- 
salzes  zu  erklären  versucht  Die  erstgenannte  Erklärung  findet  beson- 
ders eine  Stütze  iu  deu  Mischkrystallen  von  Salmiak  mit  Kadnaium- 
chlorid. 

Retgers*)  schliesst  sich  im  allgemeinen  dieser  Ansicht  an,  ver- 
neint aber  die  Möglichkeit,  dass  die  sehr  starken  optischen  Anomalien 
ihr  Entstehen  bloss  den  inneren  Spannungen  verdanken  sollten. 

Auf  Seite  387  seiner  Abhandlung  sagt  Retgers;  „Eine  ungemein 
interessante  Frage  ist  hierbei:  Was  sich  eigentlich  mit  dem  Salmiak 
mischt?  Ist  dies  das  wasserfreie  Fe^Cl^,  oder  eins  ihrer  Hydrate,  oder 
das  Doppelsalz  ANH^Cl-\-Fe^Ck-\-2Aq-i'' 

„Die  Sache  ist  vorläufig  nicht  leicht  zu  lösen;  vermutlich  ist  letz- 
teres der  Fall.  Ich  komme  später  auf  diese  Frage  zurück.  Für  sehr 
glücklich  halte  ich  den  Umstand,  dass  weder  das  wasserfreie  Fe^  Cl^, 
noch  eins  ihrer  Hydrate  regulär  sind.    Ebensowenig  ist  es  das  Doppel- 

')  Die  Löslichkoits kurve  für  Salzpaare,  welche  sowobl  Doppelsalz  als  Misch- 
krystalle bilden,  speziell  für  Salmiak  und  Eisenchlorid:  Diese  Zeitschr.  10,  (,2)  145 
bis  164.    1892.  ^)  1,  c.  Ibb  und  156. 

ä)  Zeitschr.  f.  Krystallogr.  8,  438.   1883  und  Handb.  der  Molekularphysik  I, 
')  Beiträge  zur  Kenntnis  des  Isomorphismus  VI,  XIV:  Diese  Zeitschr.  9,  (4l 
385—404,    1892. 


Hosted  by 


Google 


168  .1    L.  C.  Sclirotdcr  van  der  Kolk 

saU,  welches  rhombisch  und  sehi-  sturk  doppelbrechend  ist.  Jeder  Ge- 
danke an  direkten  Isomorphismus  mit  Salmiak  ist  also  ausgeschlossen." 

Die  Einlagerung  einer  anisotropen  Verbindung  ist  aber  wenig  wahr- 
scheinlich ^).     Rooneboom  gelangt  dann  auch  zur  Folgerung: 

„Wollte  man  nun,  um  den  genannten  Schwierigkeiten  auszuweichen, 
annelimen,  dass  bei  endgültigem  Gleichgewicht  der  MischkrystaJle  das 
Eisen  Chloridhydrat  als  isotroper  Bestandteil  anwesend  ist,  so  miisste 
entweder  vom  Fe^Cl^.lH^O  noch  eine  reguläre  Modifikation  bestehen, 
welche  bis  jetzt  nicht  im  freien  Zustande  bekannt  ist,  oder  vielleicht 
noch  eine  reguläre  Verbindung  mit  SH^O  existenzfähig  sein,  welche 
ebenfalls  noch  nicht  aufgefunden  ist." 

Es  schien  mir  nun  erwünscht,  behufs  Lösung  der  Frage;  „Spannung 
oder  Einlagerung  anisotroper  SubstanzV" 

1.  die  Beobachtungen  über  die  Mischkrystallc  möglichst  zu  vervoll- 
ständigen; 

2.  die  Mischungsreihe  womöglich  in  der  Nähe  des  reinen  Eiseu- 
chlorids  zu  untersuchen. 

Einige  dieser  Beobachtungen  sind  zwar  eher  geeignet,  neue  Schwie- 
rigkeiten hervorzurufen,  als  alte  zu  beseitigen,  andere  können  aber  viel- 
leicht etwas  zur  Lösung  der  Frage  beitragen. 

Ausser  Ferrichlorid  wurden  auch  die  Chloride  von  Kobalt,  Nickel 
und  Kadmium  untersucht*}.     Letztere  drei  aber  weniger  eingehend. 

Mischkrystalle  von  Salmiak  mit  einem  der  obengenannten  Chloride. 

Aus  der  Lösung  entstehen  beim  Eintrocknen  gewöhnlich  Quadrate, 
die  als  Hexaeder  zu  deuten  sind.  Die  Quadrate  sind  nach  den  Diago- 
nalen in  vier  Sektoren  geteilt.  Über  dem  Polarisator  betrachtet  zeigen 
sich  die  -?'e-,  Co-  und  ffi- haltigen  pleochroitisch  und  zwar  wird  in  je- 
dem Sektor  der  Strahl,  dessen  Schwingung  senkrecht  zur  Kante  steht, 
am  stärksten  resorbiert.  Der  Pleochroismus  bei  den  Eisenhaltigen  ist 
überaus  deutlich  und  geht  von  braun  bis  hellgelb;  bei  den  Mischkry- 
stallen  von  Kobalt  gehen  die  Farben  von  rosenrot  bis  farblos;  die  Sal- 
miak kry  stalle  mit  einem  Nickelgehalt  sind  hell-griingelb  bis  farblos. 

Wenn  man  die  Krystalle  zwischen  gekreuzten  Nicols  beobachtet, 
so  iindet  man,  dass  in  jedem  Sektor  die  längere  Axe  der  „Elastizitäts- 
ellipse" bei  den  Fe-  und  Cd-haltigen  senkrecht  zur  Kante  stobt,  bei 
den  Ni-  und  anfangs  auch  bei  den  Co-haltigen  Krystallen  damit  parallel 

')  Bakhuis  Roozeboom,  1.  c.  Ibli. 

')  Die  Chloride  erhielt  ich  in  reinster  Form  von  Herru  Dr.  H.  W.  Bakhois 
ßopzeboom.    Ee  sei  mir  gestattet,  ihm  hierfür  meinen  besten  Daulc  auszusprechen. 
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geht.  Die  Hoxatider  kLinii  man  sith  aus  sechs  viortiäuhigeti  Pyramiden 
aufgebaut  denl^en,  welche  optisch  eiuaxig  sind.  Sumit  wärcTi  die  Misch- 
krystalle  mit  Eisen-  uud  Kadraiumgehalt  aus  optisch  negativen,  die  mit 
Nickelgehalt  aus  positiven,  die  mit  Kobaltgehalt  anfangs  ebenfalls  aus 
positiven  Individuen  zus  immengest-tzt 

Beim  Weitciwachsen  zeigen  die  Misohkrystalle  vou  (o  und  Cd  eine 
Eigentümlichkeit  Bei  den  eisteien  entsteht  nach  einigoi  Zuit  Line  Ah 
nähme  der  Intensität  dei  Dopptlbiechung  in  den  neu  ents-tchonden  Zont,n 
so  dass  schliesslich  eine  völlig  isotiopt  Zone  zum  VoiscIkiu  kommt 
jenseits  der  isotiopen  Zonen  kehrt  sich  das  Zeithen  der  Doppelhi echuiig 
um  und  es  entstehen  optiüch  negatn*. 
Sektoren.  Fügt  min  jetzt  balmiik  zui 
Lösung  hinzu,  so  entsteht  wiedei  trat 
eine  isotrope  Zone  dann  positne  bek 
toren,  schliesslich  wiedei  eine  isotrope 
Zone,  welche  letztere  von  negativen 
Sektoren  umwachsen  wird  (Figur  1) 

Das  Verhalten  dei  (d  luitigcn 
Krystalle  ist  beroit!>  von  lehminn 
beschrieben  worden  Beim  Weitei 
wachsen  wird  die  Intensität  der  Dop- 
pelbrechung immer  grösser,  die  Seiten 
des  Quadrats  wölben  sich,  und  si 
lieh  explodiert  das  Hexaeder 
grosser  Hettigkeit.  Die  Teilstücke  siud  dreiseitige  Pyramiden  und  Tetra- 
eder, Letztere  sind  viel  seltener  als  erstere.  Ausserdem  giebt  es  viele 
Fragmente,  welche  weniger  leicht  zu  deuten  sind.  Auch  mit  Bezug  auf 
die  optischen  Eigenschaften  des  Tetraeders  scheint  mir  folgendes  am 
meisten  wahrscheinlich: 

Aus  dem  Hexaeder  entsteht  ein  Tetraeder,  dessen  Kanten  die 
Länge  einer  Flächendiagonale  des  Hexaeders  besitzen,  so  dass  noch  vier 
dreiseitige  Pyramiden  übrig  bleiben,  deren  basale  Kauten  gleich  den 
Flächendiagonalen  des  Hexaeders,  deren  aufsteigende  Kanten  den  Hesa- 
ederkanten  gleich  sind.  Also  ein  Fall  oktaedrischer  Spaltbarkeit,  wobei 
aus  dem  Hexaeder  das  möglichst  grosse  Tetraeder  entsteht  (Fig.  2). 

Ist  die  Lösung  nicht  zu  reich  an  Salmiak,  so  wird  bald  ein  Augen- 


^^!;;ii!iiJ!ji;i;|iiii[ii,iii ^ 

^ 

^ 

mr 

Fig.  1 ') 


Naehdem  <to  Krvsbül  bis 
a  gewachsen  war,    wurde  Salmiak    i 
l.ösuiig  liin^ggelOgt, 


')  Erklärung  zu  den  Figuren.  Die  punktierten  Felder  sind  isotrop,  oder 
optisch  einaxig  und  senkreclit  zur  Axe,  Die  Schrafflerung  in  den  anisotropen  Fel- 
dern giebt  die  Lage  der  läageren  Elastizitäteaxe  an. 
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blick  kommen,  wo  Doppelsalz  entsteht,  eiitwedei'  kurz  vor  vollständige 
Trockenheit  oder  erst,  nachdem  die  Lösung  gänzlich  verschwunden  ist. 
Wenn  man  nun  die  ti^ockenen  Krystalle  sich  selbst  überlässt,  zeigen 
sie  ein  verschiedenes  Verhalten.  Die  Kruste  des  Doppelsalzes,  welche 
zumal  die  eisenhaltigen  Krystalle  nach  umigen  Stunden  überdeckt  wiid 
leicht  eutfeint  entweder  mit  Alkohol  oler  luch  mit  einei  konzpntuerten 
SalmiaUosung  Die  Ni-,  Co  und  auch  die  'i/hiitjgen  Kijstitle  m&o 
weit  sie  nicht  zeispiungen  smd  hiben  sich  nicht  geandeit  bei  den 
eisenhaltigen  ist  Pleochioismus  und  Doppelbrechung  in  der  Mitte  ge 
Schwunde»     wahrend  "iie  hieb  \m  Bande  eihilter    hibcn     h\b  au  h  hici 


achliBBshch  wenigstens  dei  Pleochioismus  verschwindet  E&  hat  auch 
den  Anschein  ils  ob  die  tarbe  in  der  Mitte  sich  aufhellt  so  dass  der 
Rand  sich  dunkel  vom  Mittelieldt  ibhebt  Duich  Eiwairaen  spielt  sich 
dei  ganze  Prozess  m  vveiiigtri  Sekundui  statt  Stunden  ab  Eine  Er 
warmung  in  der  Mutterlauge  lasst  dit  Krystalle  ungeandert  e->  sei  denn 
dahs  die  aufgelost  weiden  Bei  den  (o  KrystiUen  entsteht  durch  Erwai- 
luung  ein  bhuei    bei  dei    ^^  Kiystallea  ein  grüngelber  Rand 

Aussei  dem  \ollkommuien  Quadrate  (Hexaed  i)  tinden  sich  noch 
aiideif.  Formen  zum  Teil  Wachstumsformen  mit  voi geschobenen  Ecken 
zum  Teil  abtr  stark  verzcirte  Figuren  deren  Sektoigrcnzen  einander 
nicht  letht winkelig  schneiden  so  diss  zwei  schaife  und  7wei  stumpft 
Sektoren  entstehen  In  den  schallen  Sektoren  ist  sodann  die  Doppel 
brechung  wenigei  intensiv  Die  Oktaeder  welche  ziembob  haufag  sind 
eischeinen  das  eine  Mal  ils  gmz  dunnc  sechseckig)  Platten  in  sechs 
Sektoren  geteilt  das  andeie  Mal  isodiametiisch  Sie  hegen  sodann  lut 
einer  der  Flachen  Oben  zeigen  sie  ein  gkichbeitiges,  m  der  Mitte  iso 
tiopes  Dreieck  von  drei  gleicbschenkeligen  Dreiecken  welche  anisotrop 
sind,  umgeben.  Die  Oktaeder  sind  aus  acht  emaxigen  Pyramiden  aufge- 
baut. Die  optischen  Axen  stehen  senkrecht  zu  den  Oktaederflächen  (Fig.  3). 
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Die   Krystalle   sind   häutig  miteiiiander   verwaclisen.     Hiervon  sind 
anbei  zwei  Figuren  gegeben  (Fig.  4  und  5). 


Mischkrystelle  mit  je  zwei  der  Chloride  von  Fe,  Co,  Xi  oder  Cd. 

Der  Kürze  wegen  werde  ioh  hier  nur  die  Doppelmischungen  mit 
Fe  und  Ni  oder  Ni  und  Cd  erwähnen. 

Die  Mischki-yetalle  von  Salmiak  mit  Eisenchlorid  sind  optisch  nega- 
tiv, diejenigen  mit  Nickelchlorid  positiv;  es  fragte  sich,  ob  es  möglich 
wäre,  eine  Losung  darzustellen,  welche  isotrope  Krystalle  hervorbringen 
würde.  Am  einfachsten  gelingt  dies  folgenderweise:  Auf  einen  Objekte 
träger  wird  ein  Tropfen  konzentrierter  Salmiaklösung  gebracht;  an  zwei 
voneinander  weit  entfernten  Stellen  des  Tropfens  legt  man  ein  Körnchen 
Eisenchlorid  und  ein  Körnchen  Nickelcblorid.  Beim  Eintrocknen  ent- 
steht, wenn  man  an  der  Stelle,  wo  man  Eisenchlorid  eintrug,  mit  der 
Aufzählung  anfängt:   Doppclsalz;   negative   Krystalle  mit  Pleocbroismus 
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(der  schneilaUi  Strahl  am  meisten  resorbiert);  Krystalle,  deren  Sektoren 
zwischen  gekreuzten  Nicols  gleich  gefärbt  sind,  jedoch  deutlich  pleo- 
chro'itisch;  positive  Krystalle,  deutlich  pleochro'itiseh  (der  langsamste 
Strahl  am  meisten  resorbiert);  positive  sehr  wenig  pleochroitische  Kry- 
stalle; Doppelsaln. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  isotrope  Kiystalle  aus  einer  Lösudg  von 
den  Chloriden  von  (NH^),  Ni  und  Cd  zu  erhalten;  es  entstehen  Zonen 
mit  entgegengesetzten  optischen  Zeichen,  Quadrate  mit  drei  negativen 
und  einem  positiven  Sektor  u.  s.  w.  Man  kann  ein  Krystall  z.  B.  von 
Salmiak  und  Eisenchlorid  in  einer  anderen  Lösung,  etwa  von  Salmiak 
und  Nickelchlorid,  weiter  wachsen  lassen;  wenn  die  optischen  Zoiehen 
t  sind,  entsteht  erst  eine  isotrope  Zone. 


Die  Mischungsreihe  in  der  ITähe  des  reinen  Bisenohlorids. 

Die  Untersuchung  von  Lösungen,  welche  sehr  wenig  oder  gar  kein 
Salmiak  enthalten,  dagegen  reich  sind  an  Eisenchlorid,  scheitert  an  der 
starken  Hygroskopizität,  wenigstens  wenn  man  die  Krystallisation  unter 
dem  Mikroskop  zu  beobachten  beabsichtigt.  Die  folgende  Vorrichtung 
hat  sich  zur  Ermöglichung  jener  Beobachtungen  als  brauchbar  erwiesen. 

Die  hygroskopische  Lösung  wird  auf  ein  Deckgläschen  gebracht; 
ist  der  Tropfen  zu  konvex,  so  halte  man  einen  Tropfen  Salzsäure  in 
der  Nähe,  wodurch  sie  zerfliesst.  Man  nehme  ferner  einen  Objektträger, 
in  dem  eine  Aushöhlung  geschliffen  ist.  In  die  Höhlung  bringe  man 
einen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  und  lege  das  Deckgläschen 
mit  der  Lösung  nach  unten  über  die  Höhlung.  Die  Lösung  befindet  sich 
jetzt  mit  der  Schwefelsäure  in  einem  abgeschlossenen  Raum  (nötigen- 
falls mit  Öl  hermetisch  verschliessbar),  und  die  energisch  vor  sich  ge- 
hende Krystallisation  kann  man  bequem  unter  dem  Mikroskop  verfolgen*). 

1.  Ein  Kömchen  Eisenchlorid  liess  ich  erst  an  der  Luft  zerfliessen, 
danach  im  „Mikroexsikkator"  auskrystallisieren.  Es  entstehen  monokline, 
stark  pleochroitische  Krystalle, 

Ich  wiederhole  den  Versuch,  fuge  aber  einen  Tropfen  destilliertes 
Wasser  hinzu.  Es  entstehen  fast  farblose  vier-  und  sechsstrahlige  Ro- 
setten und  dendritische  Formen,  dem  Salmiak  durchaus  ähnlich  und  alle 
vollständig  isotrop;  einige  Augenblicke  später  kommen  die  monoklinen 
Krystalle  zum  Vorschein.  Zum  Teil  werden  die  Rosetten  von  ihnen 
umwachsen. 

Nachdem  alles  auskrystallisiert  ist,  wiederhole  ich  den  Versuch,  m- 

')  Eine  ganze  Reihe  mikrücliemischer  Reaktionen  gewinnen  auf  diese  Weise 
an  Brauchbarkeit:  in  Bälde  werde  ich  hiervon  einige  Beispiele  gehen. 
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dem  ich  die  Krystallo  wieder  auflöse  in  destillirtem  Waaser.  Es  ent- 
standen monokiine  Krystalle.  Eine  nochmalige  Wiederholung  gab  wie- 
der anfangs  isotrope  Krystalle. 

Wenn  mir  die  Bedingungen,  unter  denen  die  reguläre  oder  die 
monokiine  Modifikation  entsteht,  .luch  noch  nicht  ganz  klar  sind,  so 
scheint  es  doch,  dass  die  reguläre  Modifikation  die  wasserreichste  ist 
Es   wäre    somit    vielleicht    das   von    Bakhuis   Roozeboom')    geahnte 

2.  Es  wii'd  eine  Spur  NH,  Gl  hinzugefügt  Beim  Eintrocknen  out- 
stehen blassgelbe,  isotrope  farnkrautäholiche  Dendriten. 

3.  Es  wird  immer  zu  der  ursprünglichen  Substanz  wieder  etwas 
Salmiak  zugesetzt  —  es  entsteht  das  Doppelaalz. 

Schliesslich  entstehen  nach  fortwährender  Hinzufügung  von  Salmiak 
in  den  folgenden  Versuchen  die  in  Sektoren  geteilten  Quadrate. 

Weder  bei  Co,  noch  bei  Ni  und  Cd  habe  ich  bis  jetzt  eine  regu- 
läre Modifikation  erhalten;  wohl  ist  mir  dies  in  einer  Mischung  von 
Eisen-  und  Kobaltchlorid  gelungen;  im  Gegensatz  zu  den  \oiigen  Ver- 
suchen entsteht  die  reguläre  Modifikation  hier  abei  zuletzt 

Wenn  audi  durch  die  obenstebenden  Beobachtungen  die  Schwierig- 
keiten nicht  ganz  beseitigt  sind,  so  glaube  ich  doch  behaupten  zu  kön- 
nen, dass  sieb  für  isomorphe  Mischung  von  J^H^d  und  F'  r/^,8(?)ÄäO 
folgendes  anführen  lässt: 

1.  Wabrscheinlicli  besteht  eine  reguläre  Modifikation  des  Eisen- 
cblorids. 

2.  Die  isotropen  Doppelmischungen  (Fe,  Ni)  geben  eine  Analogie 
mit  den  von  R.  Brauns^)  dargestellten  einfachbrechenden  Miscbkrystal- 
len  der  Alaune. 

3.  Das  Verhalten  der  Miscbkrystalle  von  Salmiak  und  Eisenchlorid 
gegen  Wärme  ist  analog  dem  Verhalten  der  ebenfalls  von  Brauns^) 
beschriebenen  Nitrate. 

Die  Erklärung  durch  isomorphe  Mischung  möchte  ich  vorläufig  bloss 
auf  die  Salmiak  -  Eisenkrystalle  anwenden.  Für  Kobalt  scheint  es  mir 
weniger  zwingend,  für  Nickel  noch  weniger  erwiesen.  Da  das  Chlor- 
kadmium mit  dem  Fe-,  Co-  oder  .Wi-haltigen  Salmiak  keine  guten  Miscb- 
krystalle giebt,  ist  hier  vielleicht  Isomorphismus  gänzlich  ausgeschlossen. 

')  l  c.  156.       ^i  Die  optischen  Anomalien  der  Krystalle.  Leipaig  1891.  S.  236. 


.  den  19,  November 
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über  die  Dissociationswärme  einiger  Säuren. 


(Aus  den  Schriften  der  königl  dänischen  Qeeellsch.  der  Wissenschaften, 
mathem.  und  naturwiasensch.  Abteil.  7,  303;  Kopenhagen  1892.) 

Bekamitlich  liat  Arrhenius  ^)  die  elektrolytische  Dissociations- 
wärme  einiger  Säuren,  sowie  ihrer  Natriumsalze  und  Natriumhydroxyde 
dadurch  bestimmt,  dass  er  in  der  thermodjnamischen  Formel  von 
van't  Hoff*)  zur  Berechnung  des  Einflusses  der  Temperatur  auf  dem 
chemischen  Gleichgewicht: 

dlTi  __  JP^_  1 
dT  ~  2T^  ~f 
die  Reaktionakonstante  Tc  bei  verschiedenen  Temperaturen  mittelst  der 
elektrischen  Leitungsfähigkeit  bestimmt  uud  durch  Einsetzen  dieser  in 
der  integrierten  Differentialgleichung  die  ümsetzungswärme  W  berechnet 
hat.  Die  Gleichung  gilt  für  konstanten  Druck.  Später')  hat  er  die 
ßesultate  nach  der  Gleichung: 

dlh_  _  _W^ 

df  ~  2r=' 

die  für  konstantes  Volumen  gilt,  umgerechnet.  Der  Unterschied  zwischen 
den  auf  diesen  verschiedenen  Wegen  erhaltenen  Ziffern  beträgt  meistens 
etwa  600  c,  ein  Wert,  welcher  in  vielen  Fällen  den  der  berechneten 
DisBociations wärme  selbst  überschreitet. 

Mittelst  der  so  erhaltenen  Zahlen  hat  er  dann  die  Wärmetönung 
für  die  Dissociationsvorgänge  bei  Neutralisation  zwischen  den  Säuren 
und  Natrliimhydroxyd  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  berechnet.  Wird 
die  Summe  dieser  von  der  bei  den  thermochemischen  Untersuchungen 
gefundenen  Neutralisationswärme  der  Säuren  subtrahiert,  so  resultiert 
in  allen  Fällen  fast  dieselbe  Zabl,  die  also  die  Dissociationswärme  des 
gebildeten  Wassermoleküls  repräsentiert. 

'1  Diese  Zeitschr,  4,  9ti. 

^)  Etüde  de  dynamique  chimiiiiie  y.  127. 

=]  Diese  Zeitscbr,  9,  339. 
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Dadurch  ist  zum  ereten  Male  eine  Erklärung  sowohl  der  konst.in- 
teii  Neutralisations wärme  der  stärkeren  Säuren,  wie  der  Abweichung 
derselben  bei  den  schwächereo  Säuren  gegeben,  und  überhaupt  fui  die 
Neutralisationsvorgänge  in  wässeriger  Löaung  eine  ganz  neue  und  sehr 
interessante  Auffassung  gewonnen.  Was  indessen  die  numerische  Über- 
einstimmung betrifft,  die  diese  Auffassung  stützen  soll,  sei  das  nach- 
folgende hervorgehoben. 

Für  die  starken  Säuren  ist,  wie  für  ihre  Natriumsalze  und  für 
Natriumhydrosyd ,  die  Dissociation  bei  den  angehenden  Verdünnungen 
(Ig-Molekül  in  3-6 — 7-2  L.)  nahezu  eine  vollständige,  so  dass  die  berech- 
neten Wärmetönungen  für  die  drei  Glieder  der  NeutraJisationsvorgänge 
so  klein  sind  (1 — 200c),  dass  sie  wohl  in  den  Versuchsfehlern  —  ther- 
mochemische  und  bei  der  Berechnung  des  Dissociationsgrades  —  ver- 
schwindet. Von  schwachen  Säuren  wie  die  Fettsäuren  wird  wohl  der 
grösste  Teil  bei  der  Neutralisation  dissociiert;  aber  die  DissociatioQs- 
wärme  selbst  hat  nach  der  Rechnung  nur  geringen  Wert  (400 — 900  c). 
Von  den  untersuchten  Säuren  ist  nur  für  unterphosphorige  Säure, 
Fluorwasserstoffsäure,  Di  chlor  essigsaure,  Orthophosphor- 
säure und  Bernsteinsäure  die  Dissociationswärme  numerisch  so  gross, 
dass  sie  eine  erhebliche  Abweichung  ihrer  Neutralisationswärme  vom 
normalen  Werte  bewirkt,  so  dass  eine  Vergleichung  zwischen  den  ge- 
fundenen und  berechneten  Ziffern  mit  Erfolg  gemacht  werden  kann. 

Diese  Überlegung  veranlasste  mich,  für  die  genannten  fünf  Säuren 
andere  Vorgänge  aufzusuchen,  bei  welchen  einerseits  die  Änderung  des 
Dissociationsgrades  und  die  dieser  (nach  Arrhenius)  begleitenden 
Wärmetönung  berechnet,  andererseits  die  Wärmetönung  direkt  gemessen 
werden  könnte.  Es  giebt  von  solchen  Vorgängen  meines  Wissens  — 
ausser  der  Neutralisation  —  nur  zwei:  1.  die  Verdünnung  von  wäs- 
serigen Lösungen  der  Säuren  und  2.  die  Einwirkung  der  Säu- 
ren auf  ihre  normalen  oder  einbasisch  sauren  Natriumsalze, 
beides  in  verdünnter,  wässeriger  Lösung.  Ich  habe  die  beiden  Vorgänge 
in  solchen  Fällen  untersucht,  wo  sie  mit  einer  messbareii  Wärmetönung 
verknüpft  sind. 

I.   Verdünnungawärme  der  Säuren. 

Wenn  sich  ein  Gas  (bei  nicht  allzu  hohem  Drucke)  so  ausdehnt, 
dass  keine  Arbeit  geleistet,  z.B.  kein  Gegendruck  überwunden  wird,  ist 
der  Vorgang  bekanntlich  von  keiner  Wärmetönung  begleitet.  Auf  Lö- 
sungen überführt  folgt  daraus,  dass  bei  Verdünnung  von  Lösungen,  die 
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vorher  nicht  sehr  Jioii zentriert  sind,  keine  Wärmetöniiitg  statttirtfloii  soll. 
Wenn  eine  solche  doch  eintrifft,  liegt  es  —  für  wässerige  Lösungen  von 
Elektrolyten  —  nahe,  die  Ursache  in  der  die  Verdünnung  begleitenden 
Veränderung  im  Grade  der  elektrolytischen  Dissociation  zu  suchen. 

Für  die  starken  Säuren,  deren  Dissociationswärme  von  Ärrhenius 
berechnet  worden  ist,  ist  die  weitere  Verdünnung  der  vorher  verdünnten 
Lösungen  von  keiner  oder  nur  von  einer  sehr  geringen  Wärmetönung 
begleitet  Dagegen  ist  die  Verdünnung  von  nichtkouzentrierten  Lösun- 
gen schwächerer  Säuren  in  mehreren  Fällen  mit  einer  messbaren  Wärme- 
tönung verbunden.  Doch  ist  diese  immerhin  nur  eiue  kleine  Grösse, 
deren  genaue  Bestimmung  von  vieler  praktischer  Schwierigkeit  begleitet 
ist.  Ich  habe  die  Verdünnungswärme  der  fünf  früher  genannten  Säuren 
bei  Verdünnung  in  verschiedenem  (Jrade  mittelst  des  Mischungskalori- 
meters gemessen,  indem  ich  für  jede  Verdünnung  mehrere  (meistens  G) 
Versuche  mit  grösstmöglicher  Sorgfalt  angestellt  habe.  Die  Temperatur 
der  Flüssigkeiten  wurden  so  gestellt,  dass  die  Temperatur  der  äusseren 
Luft  fast  ohne  Einfluss  blieb.  Dasselbe  Thermometer  —  ein  Beck- 
mannsches,  zu  kryoskopischen  Versuchen  konstruiertes^)  —  wurde  zur 
Ermittelung  der  Temperatur  beider  Flüssigkeiten  gebraucht,  indem  es 
zuerst  5 — 6  Minuten  im  obersten  Behälter  angebracht  wird.  Hält  sich 
die  Temperatur  während  dieser  Zeit  fast  unverändert,  wird  es  schnell 
in  den  untersten  Behälter  versetzt,  wo  es  (unter  Rühren)  2 — 3  Minuten 
vor  der  Mischung  bleibt.  Dem  Mischungswassei'  wurde  voraus  ein  bis 
zwei  Tropfen  der  Säurelösung  zugesetzt,  um  das  im  gewöhnlichen  destil- 
lierten Wasser  enthaltene  Ammoniak  zu  neutralisieren.  Die  gemessene 
Wärmetönung  variierte  im  einzelnen  Versuche  selten  mehr  als  2  cc 
vom  Mittelwerte;  da  sie  aber  in  allen  Fällen  nicht  sehr  erheblich  ist, 
kann  die  prozentische  Genauigkeit  freilich  nicht  sehr  gross  sein. 

Um  nun  die  so  gewonnenen  Zahlen  mit  der  berechneten  Dissocia- 
tionswärme zu  vergleichen,  habe  ich  die  Änderung  im  Grade  der  Disso- 
ciation bei  der  Verdünnung  aus  den  von  Arrbenius  ausgeführten  Mes- 
sungen berechnet,  indem  ich  für  die  Verdünnungen,  für  welche  keine 
Messungen   vorliegen,    die   Konstante  h  in  Ostwalds   Gleichung:   k  ^= 

— ■  ,  wo  X  der  Dissociationsgrad ,  v  die  Verdünnung  in  Liter  be- 
deutet, durch  Inter-  oder  Extrapolation  gefunden  (sie  variiert  in  den 
vorliegenden  Fällen  meistens  erheblich  mit  der  Verdünnung)  und  daraus 
wieder  x   berechnet    habe.     Wird  die   Änderung   im 

')  Diese  Zeitschr.  2,  G38. 
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mit  der  Dissociationewärme  multipliziert,  so  folgt  die  berechnete  Wärme- 
tönung bei  der  Verdünnung. 

Unten  bezeichnet  „Verdünnung"  die  Anzahl  Kilogramme  der  Lö- 
sung, welche  ein  Gramm-Molekül  der  Säure  vor  und  nach  der  Mischung 
enthält-  Zu  den  von  mir  untersuchten  Säuren  habe  ich  die  Salpeter- 
säure, Chlorwasserstoffsäure  und  Bromwasserstoffsäure,  für  welche  die 
Verdünnungswärme  von  Thomsen')  bestimmt  worden  ist,  gesellt. 


Diäsoci 

ations-  ut 

d  Verdünnungswärme  der  Säuren. 

Säure 

VerdOnmuig 

ÄüderuDg  des 

DiBBodaÜODS- 

gradea 

Wirmelanung 
bereehaet 

Ä; 

Differenz 

HF 

'      5-10 

0.033 

116 

u. 

5 

Il^PO^ 

(      1—2 

;    2—4 

4—8 

(J.071 
0.078 
0.099 

266 
292 
371 

353 
373 
340 

—  87 

—  81 
31 

CCkH.COOH 

2-4 
j      4-8 

0-098 

0-ioe 

286 
310 

262 
197 

24 
113 

H>PO, 

■      2—4 

j      4-8 

0-047 
0-056 

100 
119 

72 
43 

28 
76 

c^H^iCoom, 

1   2-8-5 

0-0054 

—  6 

—  59 

53 

HNO^ 

■    1-5-3 
;      3-6 

0-013 
0013 

19 
19 

29 
45 

-10 
—  26 

HCl 

i   1.8-5-4 

0040 

43 

80 

-37 

HBr 

;   1-8-3-6 

0015 

24 

35 

—  11 

Die  Verdünnungswärme  ist  für  die  fünf  ersten  Säuren  bei  einer  Tem- 
peratur Ton  2P-5,  —  für  welche  die  berechnete  Wärmetönung  (ausser 
für  Fluorwasserstoffsäure)  gültig  ist,  —  gemessen. 

Die  Tabelle  zeigt,  dass  eine  genaue  numerische  Übereinstimmung 
zwischen  den  berechneten  und  gefundenen  Zahlen  nicht  stattfindet.  Eine 
solche  konnte  aber  auch  nicht  erwartet  werden  wegen  der  Kleinheit  der 
Zahlen,  Beobachtungsfehler  in  den  thermochemischen  Bestimmungen  und 
möglichen  Fehler  in  der  Berechnung  des  Dissociationagrades  *)  und  der 
Dissociationswärme.  Es  zeigt  sich  aber  im  allgemeinen,  dass  da,  wo  die 
Theorie  eine  grössere  Wärmetönung  fordert,  eine  solche  auch  in  der 
That  eintrifft  und  umgekehrt.  Dieses  wird  deuthcher,  wenn  man  die 
berechneten  und  gefundenen  Wärmetönungen  iiir  mehrere  partielle  Ver- 


■)  Thermocheni.  Untersuch.  3,  34ff. 
')  Die  grösste  Abweichung  (für  Dichloreasigsäure)  t 
i  dem  Dissociationsgrade  von  ca.  0-04  oder  c».  10%- 
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düniiungen  jeder  Säure  addiert  und  die  Sammen  der  Gröasenordiiung 
nach  zusammenstellt.  Unten  ist  zum  besseren  Vergleich  die  Verdünnung 
1  —  2  für  H^FO^  weggelassen,  so  dase  die  Zahlen  für  die  drei  ersten 
Säuren  fiir  eine  Verdünnung  bis  auf  das  vierfache  Volumen  (2 — 8)  gilt, 
bei  den  Haloidwasserstoffeäuren  und  Bernsteinsäure  für  eine  etwas  klei- 
nere Verdünnung;  doch  ist  die  weitere  Verdünnung  für  diese  mit  keiner 
oder  fast  keiner  WärmetfJnung  verbunden. 


Wärmetünuag 

berechnet                 ge 

■ff, -PO» 

663  c 

Ca^KCOOH 

596 

S^PO^ 

219 

BF 

iie 

HCl 

43 

HNO, 

38 

RBr 

24 

<\H,{COOS)j 

—  6                       — 

Wenn  man  nicht  annehmen  will,  dass  dieser  Parallelismus  zufällig 

ist  —  und  dazu  ist  kein  Grund  vorhanden  —  muss  es  zugegeben  wer- 
den, dass  zwischen  Verdünnungs-  imd  Dissociationswärme  der  Säuren 
in  verdünnter,  wässeriger  Lösung  ein  Zusammenhang  besteht  und  zwai' 
ist  es  sowohl  aus  theoretischen  als  aus  experimentellen  Gründen  wahr- 
scheinlich, dass  die  letztere  die  Ursache  der  ersteren  ist. 

Wie  weit  auch  ein  ähnliches  Verhalten  für  die  Salze  stattfindet,  ist 
wohl  kaum  möglich  zu  entscheiden  wegen  der  Kleinheit  der  betreffen- 
den Grössen.  Ich  habe  die  Verdünnurigswärme  eines  einzigen  Salzes, 
die  des  Natriumsalzes  der  normalen  Buttersäure,  bestimmt.  Für  dieses 
sollte  nach  der  ersten  Rechnung  Ärrhenius'  die  Wärmetönung  bei  der 
Dissociation  — 1140cc  (also  relativ  gross),  nach  der  zweiten  — 547  cc 
bei  35"  betragen.  Die  Verdünnungswärme  variiert  nach  meinen  Mes- 
nicht   merklich  zwischen   8"  und   22".     Das  Resultat  war  das 


C-m.CUONa, 


0-106 
0103 
0.065 


Hier  ist  also  gar  keine  Übereinstimmung  vorhanden. 
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n.  Wirkimg  der  Säuren  auf  ihre  Natriumsalze. 

Nach  der  Theorie  von  Arrhenius')  wirken  sogenannte  nichtiso- 
hydrische  Lösungeu  zweier  Elektrolyte,  die  einen  Ion  gemoinaara  haben, 
dergestalt  aufeinander,  dass  sie  iaohydrisch  werden.  Wirkt  2.  B.  eine 
schwache  einbasische  Säure  auf  ihr  normales  Natriumsalz,  beide  in 
gleich  verdünnter,  wässeriger  Lösung,  ein,  so  geht  der  Dissociationsgrad 
der  Säure  stark  zurück,  während  der  des  Salzes  um  ein  wenig  zunimmt, 
ein  Resultat,  das  durch  Versuche  über  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
der  Säuren  bei  Gegenwart  ihrer  Natriumsalze  bestätigt  ist^). 

Die  Veränderung  des  Dissociationsgrades  lässt  sich  mittelst  der 
Gesetze  der  chemischen  Massenwirkung  berechnen.  Dadurch  kann  wie- 
derum mit  Hilfe  der  von  Arrhenius  gegebenen  Zahlen  für  die  Diaao- 
ciationswärme  die  „theoretische"  Wärmetönung  berechnet  und  diese  mit 
der  thatsächlich  gefundenen  verglichen  werden.  Um  dies  zu  thun,  ver- 
fuhr ich  folgendermassen :  Das  Gesamtvolumen  der  beiden  Lösungen  sei 
F,  der  Dissociationsgrad  der  Säure  und  ihres  Natriumsalzes  nach  der 
Mischung  bezieh,  x  und  y,  die  Konstanten  K  und  C,  dann  gelten  nach 
Arrhenius  die  folgenden  Gleichungen: 

x{x  +  y)  =  KV(l^x) 

y(x  +  ,)  =  cr{\^y) 

oder:  


KV 


(1) 


V  = 


-er 


+  V{^^+cv. 


(2) 


Für  schwache  Säuren  ist  y  beträchtlich  grösser  ah  x  und  wird  nur 
wenig  bei  Verdünnung  geändert.  Setzt  man  in  Gleichung  (1)  annähe- 
rungsweise für  y  den  Wert  ein,  welcher  der  Verdünnung  Y,  für  K  den, 
welcher  der  Verdünnung  |  V  entspricht,  so  wird  man  einen  ersten  Wert  für 
X  —  x^ —  erhalten,  der  wieder  mit  dem  Werte  von  C,  welcher  V  ent- 
spricht, in  (2)  eingesetzt  einen  neuen  Wert  von  y  —  y^ —  giebt,  wovon 
wiederum  x^  berechnet  wird  u.  s.  w.,  bis  sich  die  Zahlen  für  x  und  y 
nicht  mehr  merklich  ändern. 

Für  die  meisten  der  Säuren,  für  welche  Atrheuiua  die  Dissocia- 
tionswärme berechnet  hat,   wird   die  berechnete  Wärmetönung  bei  Ein- 


')  Diese  Zeitschr.  3,  284;  Wied.  Ann.  30,  51. 

')  Diese  Zeitsclir,  1,  237:  siehe  &ach  diese  Zeitschr.  9,  ■ 
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wirkuug  ihrer  Natriumsalze  verschwindend  kloin.  Für  die  stark  oder 
mittolmässig  dissocii erteil  Säuren  wie  HCl,  HBr,  HNO^,  CHC^.COON 
und  HgPO^  wird  nämlich  der  Dissociationsgrad  bei  Einwirkung  ihrer 
Natriumaalze  nur  wenig  geändert;  fiir  die  drei  Fettsäuren  (und  auch 
für  die  Bernsteinsäure)  geht  die  Dissociation  wohl  beträchthch  zurück, 
aher  die  diese  begleitende  Wärmetönung  wird  wegen  der  Kleinheit  dei' 
Diasociationswärme  auch  nur  eine  sehr  geringe.  Es  stimmt  dies  im 
allgemeinen  mit  der  Erfahrung,  indem  nach  Thomsen')  die  Neutrali- 
sationswärme mit  Überschuss  der  Säuren  nicht  merkhch  geändert  wird^). 
Nur  für  zwei  der  untersuchten  Säuren  —  Fluorwasserstoffsäure 
und  Orthophosphorsäure  —  giebt  die  Rechnung  einen  measbaren  Wert. 
Setzt  man  für  Fluorwasserstoffsäure: 

V  =  7-2;  2/i  =  0-798;  K  =  0-0014,  wird 
x^  ==  0012,  und  mit  C  =  0-438  wird  weiter: 
)/g  =  0-796;  x^  =  0-012. 
Für  Orthophosphorsäure  wird  für; 

V^  b;  y  =  0-702;  K  =  0-0144;  C  =  0-331, 
jf,  =  0-084;  p^  =  0-683;  x^  =  0-086;  ^3  =  0-683. 
Für: 

V=  10;  i/i  =0-741;  K=  O-OllS;  G=  0-212,  wird: 
X^  =  0-121;  (/a  =0-717;  ^^8=0-124;  )/,  =  0-716;  j-^=0.V2b. 
Für  Fluorwasserstoffsäure  ist  mit  der  pbigen  Verdünnung  die  Wärme- 
tönung bei  Einwirkung  auf  Fluornatrium  nach  Thomsen^i  —  2HS  c 
Für  Orthophosphorsäure  habe  ich  die  Wärmetönung  bei  Mischung  dei 
Lösungen  von  SjPO^  und  NaH^PO^  in  den  angegebenen  \pidunnun- 
gen  mit  grösstmöglicher  Sorgfalt  bestimmt.  Jeder  Versuch  wurde  fnnf- 
mai  wiederholt.  Die  grösste  Abweichung  vom  Mittelwerte  dei  enizelnen 
Versuche,  in  welchen  bezw,  0-192  und  0-096  Gramm- Moleküle  benutzt 
wurden,  betrug  bezieh.  2-6  cc  und  3-6  cc,  Durchschnittlich  war  diL 
Wär  meto  nun  g: 

Für  F=    5 —  214cc 

F=  10 —  143cc. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  berechneten  und  gefundenen  Zah- 
len aufgeführt: 


')  Therm.  Unters.  1,  passim, 

*]  Nur  für  Propionsäure,  Butters&ure  und  Dichloressigsäure  liegt  keine  Unter- 
suchung vor;  die  zwei  ersten  verhalten  sieb  zweifelsohne  wie  die  Essigsäure. 
')  Therm.  Unters.  1,  157. 
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V        "'*'™"''" 

ItiQUllB 

(HFAq,  NaFAq)                f 

7  3    —0-059 
5       -  0.087 
10     .  -0.091 

0-050  !    -  205  c  ' 
O-mi      — 151 
-Ü-014  .    -189 

-au 

83  c 

63 

:-46 

Die  Dissociatiüiiswärme  der  Fluorwasserstoffsäure  gilt  für  'd'A",  die 
gefundene  Wärmetönutig  für  18";  fiir  Orthophosphorsäure  ist  für  beide 
die  Temperatur  21  "-5.  Die  vorhandenen  Differenzeü  sind  wohi  kleiner, 
als  man  es  voraus  erwarten  könnte.  Es  zeigt  sich  also  auch  hier,  dass 
in  den  Fällen,  wo  die  Theorie  eine  merkbare  Wärmetönung  fordert,  eine 
solche  —  nicht  zu  sehr  von  den  berechneten  verschiedene  —  auch  ein- 
trifft und  umgekehrt,  so  dass  es  wahrscheinlich  ist,  dass  bei  Einwirkung 
der  Säuren  auf  ihre  normale  (oder  für  mehrbasischo  auf  einbasische 
saure)  Salze  nichts  anderes  geschieht  (wie  Bildung  saurer  Salze  u.  dergl.l 
als  eine  Änderung  des  Dissociationsgrades,  welche  die  Ursache  der  in 
einzelnen  Fällen  beobachteten  Wärmetönung  ist. 

Leider  fehlt  zwischen  den  von  Ärrhenius  untersuchten  Säuren 
eine  der  in  dieser  Beziehung  interessantesten,  die  Schwefelsäure.  Werden 
von  der  Neutralisationswärme  der  Schwefelsäure  (pro  Äquivalent)  die 
berechneten  Zahlen  fiir  die  Wasserbildung  und  Dissociation  des  Natrium- 
hydroxyds gezogen,  so  resultiert  ca.  2300  c,  was  also  die  Summe  der 
Wärmetönung  für  die  vollständige  Dissociation  der  Säure  und  Bildung 
eines  kleinen  Bruchteils  des  Salzes  sein  soll.  Da  der  letztere  Wert  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  sehr  klein  ist,  muss  also  die  Wärmetönutig  bei 
Dissociation  der  Schwefelsäure  einen  beträchtlichen  (positiven)  Wert 
haben.  Übereinstimmend  damit  ist  die  Wirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Natriumbisulfat  von  recht  beträchtlicher  Wärmetönung  bogleitet  i).  Auch 
die  Verdünnung  vorher  verdünnter  Lösungen  ist  mit  einer  relativ  grossen 
Wärmeentwicklung  verbunden*),  Schliesslich  sei  angeführt,  dass  nach 
Pickering^)  die  Neutralisationswärme  der  Schwefelsaure  mit  steigen- 
der Verdünnung  abnimmt,  was  mit  dem  vorhergehenden  im  Einklang 
steht.  Dies  alles  macht  es  wahrscheinlich,  dass  auch  für  diese  Säure 
keine  Nichtübereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Erfahrung  besteht. 


')  Thermochem.  Unters.  1,  lö4. 

=)  Ibid.  3,  48. 

')  Journ.  ehem.  soc,  1889,  p.  323 
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m.    Oe&ierpurtkt  wässeriger  Lösungen  der  Säuren 
und  ihrer  Natriumsolze. 

Da  die  Berechnung  des  Diasociatioiisgrades  die  oben  mitg 
Resultate  in  ei"ster  Reihe  beeinflusst,  und  die  (S,  176)  angegebene  Rech- 
nungsweise vielleicht  nicht  ganz  einwurfsfrei  scheint,  wie  sie  auch  zu- 
weilen auf  ziemlich  konzentrierte  Lösungen  in  Anwendung  gebracht  ist, 
habe  ich  als  Kontrolle  für  die  Zahlen  den  Dissociationsgrad  der  Säuren 
auf  einem  anderen  Wege,  mittelst  der  Gefrierpunktsemicdrigung,  zu  be- 
stimmen gesucht.  Freilich  kann  man,  namentlich  wegen  der  verschie- 
deuea  Versuchstemperaturen,  keine  vollständige  Übereinstimmung  er- 
warten; doch  werden  voraussichtlich  die  Differenzen,  also  die  Ver- 
änderuQg  des  Dissociationsgrades  bei  Verdünnung,  nach  beiden  Wegen 
nicht  sehr  verschieden  sein.  Ausserdem  kommt  diesen  Bestimmungen, 
wie  ans  dem   nachfolgenden   ersichtlich,   ein  selbständiges  Interesse  zu. 

Zur  Bestimmung  des  Gefrierpunktes  benutzte  ich  einen  cylindrisohen 
Glasbehäiter,  der  bis  zur  Hälfte  mit  der  zu  untersuchenden  (voraus  be- 
reiteten) Lösung  gefüllt  ca.  100  ecm  dieser  enthält.  Durch  den  Stöpsel 
geht  ein  Rohr  zur  Einführung  der  kleinen  li^iamenge,  mittelst  welcher 
das  Gefrieren  eingeleitet  wird,  weiter  ein  Rührer  —  eine  Ebonitplatte 
{mit  Durchbohrung  für  das  Thermometer),  deren  Durchmesser  sehr  nahe 
gleich  dem  des  Behälters  ist  —  und  ein  Beckmannsches  Thermometer. 
Der  Behälter  ist  in  einem  äusseren  Glascylinder  angebracht.  Das  Ab- 
kühlen geschieht  anfangs  direkt  in  der  Kältemischuiig;  wenn  die  Tem- 
peratur den  Gefrierpunkt  der  Lösung  fast  erreicht  bat,  wird  mittelst 
einer  vorher  abgekühlten  Kochsalzlösung,  deren  Temperatur  5—7"  unter 
dem  Gefrierpunkt  der  Lösung  ist,  weiter  gekühlt  und  der  Rührer  fort- 
während bewegt.  Hat  die  Überkältung  etwa  O^-OÖ  erreicht,  wird  das 
Gefrieren  eingeleitet.  Ehe  die  Ausscheidung  des  festen  Stoffes  beginnt, 
sinkt  die  Temperatur  der  Lösung  in  der  Reget  noch  ca.  O^.OÖ,  während 
die  Temperatur  der  Kochsalzlösung  unter  der  ganzen  Operation  um  ein 
paar  Grade  höher  steigt.  Jeder  Versuch  wurde  mehrere  Male  wieder- 
holt und  der  Gefrierpunkt  des  Wassers  vor-  und  nachher  bestimmt. 

Wird  für  die  Depression,  welche  1  Gramm-Molekül  nichtdissociier- 
ter  Substanz  in  1  Liter  Wasser  hervorbringt,  nach  van't  Hoff)  1-890 
angenommen,  so  wird  die  berechnete  Depression  (d)  für  eine  Lösung, 
welche  1  Gramm- Mol.  Substanz  in  M  Kubikcentimoter  Wasser  enthält: 

d^— jT^-    Ist  weiter  die  bei  dem  Versuche  gefundene  Depression  d^, 


')  Diese  Zeitschr.  1,  497. 
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)  wird  bekanntlich  für  binäre  Elektrolyte 


der  DisBOciationsgrad 

^  i  :^  1  +  ic  oder  x  =  i  —  1 . 

Die  folgende  Übersicht  giebt  die  für  die  verschiedenen  Verdünnun- 
gen der  Säuren  gefundene  Depression,  weiter  den  daraus  berechneten 
Dissociationsgrad  und  in  der  letzten  Kolonne  denselben  aus  dem  Loi- 
tungsvermögen  berechnet.  In  den  beiden  letzten  Kolonnen  sind  die 
Differenzen  im  Dissociationsgrade  zwischen  den  einzelnen  Verdünnungen 
(Dissociationsänderungen  bei  der  Verdünnung)  angeführt.  V  ist  die  An- 
zahl Kilogramme  der  LÖsnng,  welche  1  Gramm-Molekül  der 
Substanz  enthält;  ist  das  Molekulargewicht  dieser  m,  wird 
M=  1000  r—  m. 


V 

Depression 

i~i 

. 

H^PO^ 

1 

2 
i 
8 

2-625 
1-341 

Ü-698 
0-366 

0-372 

0.453    »■»»' 
0-536  !"■'»' 

0.46.    «•»'« 
0.546  f  »-»«5 

ca^H.coou 

2 
4 

8 

1-337 
0-706 
0-375 

0-562  f«"« 

0318  1 
04,6    »■" 
0.528  i  »"2 

H^PO^ 

2 
4 
8 

1-154 
0-583 
0-304 

0.20*1 
0-271  (»■«" 

°™}  0.047 

0-208 
O.^^o}  0-062 

C^H^iCOOHj^ 


I 


Die  Übereinstimmung  ist  überall  sehr  befriedigend,  ausgenommen 
für  die  Bemsteinsäure,  für  welche  vielleicht  schon  bei  der  benutzten 
Verdünnung  die  Abspaltung  des  zweiten  Wasserstoffatoms  begonnen  ist; 
bei  etwas  grösserer  Konzentration  (für  F=t2-8)  scheidet  sich  beim  Ab- 
kühlen die  Säure  reichlich  aus.  Die  Übereinstimmung  zeigt,  dass  die 
in  den  vorhergehenden  Rechnungen  benutzten  Zahlen  für  die  Dissocia- 
tionsänderungen der  Säuren  mit  keinen  grossen  Fehlem  behaftet  sein 
können. 

Anders  stellt  sich  die  Sache  für  die  Natriumsalze,  ohne  dass  dies 
doch  wegen  der  geringen  Änderung  des  Dissociationsgrades  bei  den 
Verdünnungen  die  vorhergehenden  Rechnungen  wesentlich  beeinflusst. 
Die  vorletzte  Kolonne  der  folgenden  Tabelle  enthält  das  Verhältnis  zwi- 
schen der  gefundenen  und  der   berechneten   Depression  ii  =  -j-j,  die 
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letzte   Kolonne    den    um    eins    erhöhten    Wert   dos 
(x-\-l),  aus  dem  Leitungsvermögen  bei  18"  berechnet. 


V 

DepresBioD      1 

'-  d 

+  1 

COkS.COONa 

2 

10 

2.148        ! 
0.418 

2.10  1 
2-18               1 

63 
78 

R.PO^.Na 

2 
lü 

1-956 
0.386 

1-92  '■  1 
2-02                1 

65 

80 

2 
4 

1.319        1 
0-914        , 

1-95  1 
189               1 

63 

71 

C^R,.OOONa 

2 
4 

2-OUO        1 
0-948        1 
0-470        j 

2-00  :  1 
195  1 
1-96                1 

59 

68 
76 

G^H^{CO0\BNa 

2 
10 
2.5 
5 

1-819        ( 
0-377 
1-124 
0-570 

1-79  1 
1-97  1 
1-42  i 
1.50               1 

70 
76 

R^PO.Na 

59 
69 

Wie  man  sieht,  weichen  die  Zahlen  der  beiden  letzten  Kolonnen 
beträchtlich  voneinander  ab.  Mit  Ausnahme  des  Natriumphosphats  ge- 
hen die  Abvfeichungen  alle  in  dieselbe  Richtung,  indem  die  Zahlen  für 
(  grösser  als  die  aus  den  Leitungsvermögen  berechneten  sind.  Die  mei- 
sten früher  bekannten  Abweichungen')  gehen  in  entgegengesetzter  Rich- 
tung und  sind  vielleicht  durch  die  Annahme  von  Molekularkomplexen 
erklärlich  ^).  Zur  Erklärung  von  Abweichungen  der  erstgenannten  Rich- 
tung hat  Arrhenius^)  die  Attraktion  zwischen  den  Wassermolekülen 
und  den  Molekülen  der  gelösten  Substanz  angenommen;  die  oben  citier- 
tea  Abweichungen  sind  aber  vermutlich  zu  grosse,  um  auf  diese  Weise 
gedeutet  zu  werden.  Dass  der  Wert  von  i  für  binäre  Elektrolyte  in 
einzelnen  Fällen  grösser  als  2  ist,  lässt  sich  wohl  schwerlich  aus  den 
Voraussetzungen  der  Dissociationstheorie  allein  erklären.  Überhaupt  ist 
ja  diese  so  überaus  ü'uchtbare  und  unentbehrliche  Hypothese,  nament- 
lich was  die  Säuren  betrifft,  im  Einklang  mit  der  Ei-lahrung  befunden 
wurden,  wahrend  die  Salze  teils  weniger  untersucht  sind,  teils  bei  der 
Untersuchung  zeigen,  dass  andere  noch  nicht  hinlänglich  aufgeklärte 
Beziehungen  von  wesentlicher  Bedeutung  mit  in  Betracht  gezogen  wer- 
den müssen. 


■)  Diese  Zeitscbr.  1,  631. 

=)  Arrhenius,  Diese  Zeitschr.  3,  491. 


Kopenhagen,  Univereitäts- Laboratorium. 
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Eine  Deutung  der  Affinität. 

Von 
H.  Saohse. 

tMit  7  Textflgureii.l 

Das  Gesetz  von  Le  Bei  und  vau't  Hoff  in  Verbindung  mit  A. 
V.  Baeyers  Studien  der  RingschUesBung  am  Kekuleschen  Modell') 
führen  zu  dem  Ergebnis^),  dasa  immer  zwei  miteinander  verbundene 
Atome  sich  zu  einander  in  eine  gewisse  stabile  Gleichgewichtslage  stellen. 
Wenigstens  erhält  das  Ergebnis  diese  Form,  wenn  wir  uns  der  Sprache 
der  Mechanik  bedienen,  in  die  sich  ja  die  Sprache  unserer  Wissenschaft 
schliesslich  auflösen  soll.  In  der  Erkenntnis  des  Vorhandenseins  solcher 
Gleichgewichtslagen  und  in  der  nunmehr  gegebenen  Möglichkeit,  sie  für 
zwei  miteinander  verbundene  Kohlenstoöatome  zm  definieren,  besteht  die 
wesentliche  Errungenschaft  der  Stereochemic. 

Stellt  man  die  Kohlenstoft'atome  durch  reguläre  Tetraeder  dar,  so 
gilt  als  Gleichgewichtslage  eines  einfach  gebundenen  Kohleustoffatom- 
paares  die,  bei  welcher  die  beiden  Tetraedermittelpunkte  und  der  ge- 
meinsame Eckpunkt  in  einer  Geraden  liegen,  als  Gleichgewichtslage 
eines  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatompaares  die,  bei  welcher  die 
beiden  Tetraedermittelpunkte  und  die  gemeinsame  Kante  in  einer  Ebene 
liegen.  Diese  beiden  Lagen  besitzen,  wie  man  leicht  erkennt,  die  ge- 
meinsame Eigenschaft,  dass  in  denselben  die  Tetraedermittelpunkte  sich 
in  der  grösatmöglichen  Entfernung  befinden. 

Es  suchen  demnach  sowohl  bei  einfacher,  wie  bei  doppelter  Bindung 
die  Schwerpunkte  eine  solche  Lage  auf,  als  ob  eine  gegenseitige  Ab- 
stossung  stattfände.  Nimmt  man  nun  einmal  eine  solche  als  thatsäch- 
lich  bestehend  an  und  denkt  sich  die  Wirkung  der  chemischen  An- 
ziehung in  den  Tetraederecken  konzentriert,  so  ist  damit  bereits  eine 
anschauliche  Erklärung  der  Haupteigentümlichkeiten  des  Kohlenstoff- 
atoms gewonnen,  die  eine  weitgehende  Anwendung  zulässt.  Bei  näherem 
Eingehen  auf  die  spezielle  Gestaltung  des  angedeuteten  Grundgedankens 


)  Ber.  der  D.  Ch.  Ges.  18,  Till. 
)  Diese  Zeitschr.  10,  203. 
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zeigt  es  sich  nun,  class  zur  Herleitung  unserer  Hypothese  nur  die  Vor- 
aussetzung zweier  ganz  allgomeiner  Eigenschaften  der  Materie  nötig  ist. 

Seit  Faradays  Versuchen  wissen  wir,  dass  alle  Körper  auf  die 
Einwirkung  eines  starken  Magneten  reagieren.  Es  giebt  nur  magne- 
tische und  diankagnetische  Körper.  Nun  verhält  sich  ein  schwächer  mag- 
netischer Körper  in  einem  stärker  magnetischen  Medium  diamagnetisch- 
Hierdurcb  ist  der  Gegensatz  zwischen  beiden  Körperklassen  aufgehüben 
und  in  einen  Gradunterschied  verwandelt.  Alle  Körper  sind  also  magne- 
tisch, nur  die  Intensität  des  Magnetismus  ist  verschieden.  Nun  ist  nach 
Amperes  Theorie  ein  Magnet  ein  System  kleinster  Teilchen,  um  welche 
oder  in  welchen  Solenoidströme  kreisen.  Man  hat  also  genügendeti  Grund, 
in  jeder  Art  von  Materie  solche  Ströme  anzunehmen.  Wir  verlegen  nun 
diese  Stromkreise,  über  deren  Dimensionen  bestimmtere  Vorstellungen 
auszubilden  bisher  keine  Veranlassung  war,  in  die  Atome  selbst. 

Die  zweite  Eigenschaft,  die  wir  als  der  gesamten  Materie  zukom- 
mend voraussetzen,  ist  die,  dass  die  allgemeine  Massenanziehung  in  eine 
Äbstossung  übergeht,  sobald  die  Entfernung  der  Schwerpunkte  kleiner 
als  ein  gewisser  Grenzwert  wird;  eine  Vorstellung,  die  die  Molekular- 
physik meines  Erachtens  kaum  entbehren  kann.  Ob  man  sich  die  Grösse 
dieser  abstossenden  Kraft  und  damit  auch  den  Wirkungsbereich ')  der- 
selben mit  der  Temperatur  wachsend  vorstellt  oder  nicht,  bleibt  für 
alle  nachstehenden  Anwendungen  ohne  Belang. 

Diesen  beiden  allgemeinen  Eigenschaften  der  Materie  brauchen  wir 
nur  die  spezielle  Eigenschaft  des  Kohlenstoffatoms ,  die  uns  die  neuere 
organische  Chemie  an  der  Hand  der  Leitgedanken  Kekules  und  van't 
Hoffs  enthüllt  hat,  die  Tetraedergestalt,  hinzuzufügen,  um  alles  das, 
was  für  die  Kennzeichnung  des  Kohlenstoffs  als  besonderer  Qualität 
von  Materie  wesentlich  ist,  daraus  ableiten  zu  können.  Damit  erscheint 
also  die  qualitative  Verschiedenheit  der  Stoffe  in  eine  Verschiedenheit 
von  Formen  auflösbar. 


')  Bei  GftBen  muSB  dieser  Wirkungsbereicli  so  gross  sein,  dass  das  Molekül 
im  Vergleich  zu  ihm  als  Punkt  betrachtet  werden  kann,  dass  also  seine  Gestalt 
die  einer  Kugel  ist.  So  hat  man  eine  anBchauIiclie  Erklänmg  dafür,  dass  sich  in 
den  Gasen  die  Moleküle  wie  vollkommen  elastische  Körper  verhalten,  ohne  dass 
man  sie  sich  elastisch  vorzustellen  braucht.  Sobald  man  allerdings  eine  Abhängig- 
keit der  Grösse  der  Abstossungsaphäre  von  der  Temperatur  annimmt,  kann  mau 
auch  jene  Äbstossung  als  das  Resultat  der  infolge  der  Energiezufubr  gesteigerten 
Bewegungsgrösse  kleinster  Teilchen  ansehen.  Hier  kommt  indes  die  Art  der  Deu- 
tung nicht  in  Betracht;  es  handelt  sich  vielmehr  nur  darum,  ein  einfaches  Resul- 
tat eines  vielleicht  recht  komplizierten  Thatbestandes  in  einen  klaren  Begriff  zu 
fassen,  mit  dem  sich  bequem  operieren  und  rechnen  lässt. 
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Denken  wir  uns  ein  reguläres  Tetraeder,  in  welchem  oino  grosso 
Anzahl  von  festen  Punkten  nach  einem  bestimmten  Gesetz  verteilt  ist. 
Diese  Punkte  seien  von  kreisförmigen  elektrischen  Strömen  umflossen,  der- 
art, dass  sie  die  Mittelpunkte  dieser  Kreise  bilden.  Während  also  der  Ort 
dieser  Kreismittelpunkte  unveränderlich  ist,  soll  die  Lage  der  Kreiaebene 
und  die  Richtung  des  Stromes  veränderlich  sein.  Beide  werden  nur 
durch  den  gegenseitigen  Einfluaa  der  Strome  aufeinander  bestimmt,  d.  h. 
nur  durch  das  Gesetz  der  Anordnung  jener  festen  Punkte.  Sobald  aber 
einem  solchen  System  ein  Elektromagnet  genähert  wird,  so  werden  da- 
durch jene  Ströme  in  bestimmter  Weise  neu  gerichtet.  Die  Solenoide 
können  wir  natürlich,  wenn  es  das  Interesse  der  Anschaulichkeit  er- 
fordert, stets  durch  geradlinige  Magneten  ersetzt  denken,  deren  Richtung 
senkrecht  auf  jener  Kreisfläche  steht. 

Wenn  wir  nim  dieses  tetraedrische  System  uns  irgendwie  mit 
Materie  erfüllt  denken,  so  erhält  es  gemäss  dem  oben  gesagten  die 
Eigenschaft,  auf  andere  ähnhche  Systeme,  die  sich  in  seiner  Umgebung 
innerhalb  gewisser  Grenzen  befinden,  eine  Abstossung  auszuüben. 

Es  ist  jetzt  noch  übrig,  unsere  Hypothese  durch  quantitative  Fest- 
setzungen einer  exakten  Ausbildung  fähig  zu  machen,  wobei  jedoch  da- 
ran erinnert  sei,  dass  der  Charakter  der  Hypothese  nicht  erschüttert 
wird,  wenn  später  entweder  gewisse  neue  Thatsachen  oder  auch  die 
mathematischen  Konsequenzen  die  Notwendigkeit  von  Änderungen  in 
diesen  Festsetzungen  lehren  sollten.  Wir  gehen  vorläufig  von  möglichst 
einfachen  und  naheliegendon  Annahmen  aus. 

Das  Gesetz,  nach  welchem  die  Massenabstossung  erfolgt,  sei  ent- 
sprechend dem  allgemein  für  alle  Fernwirkungen  geltenden; 


wo  A  die  Abstossung,  m  und  m  die  beiden  Massen  sind,  die  in  der 
Entfernung  e  aufeinander  wirken,  und  h  eine  Grösse  bedeutet,  die, 
wenigstens  innerhalb  der  hier  in  Betracht  kommenden  Grenzen,  als  von 
e  unabhängig  angesehen  werden  kann;  ob  dieselbe  von  der  Temperatur 
unabhängig  oder  abhängig  ist,  bleibt  für  alle  nachfolgenden  Anwen- 
dungen gleichgültig. 

Diese  Formel  gilt  nur  dann  genau,  wenn  m  und  m  so  kleine  Vo- 
lumina einnehmen,  dass  sie  als  Punkte  angesehen  werden  können,  abo 
wie  man  gewöhnlich  sagt,  Massenpunkte  sind.  Man  erhält  daher  den 
wahren  Ausdruck  für  die  Abstossung  zweier  beliebig  gestalteter  Massen, 
wenn  man  die  Wirkungen  aller  Masaenpunkte  summiert. 
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Übor  rlas  Gesetz  der  Verteilung  der  Masseiipmikte  sei  vorläufig 
nur  das  eine  festgesetzt,  dass  diese  Vorteilung  in  symmetrisch  liegenden 
Richtungen  immer  die  gleiche  ist.  Die  gleiche  Bestimmung  soll  auch 
für  die  Verteilung  der  Solenoide  gelten.  Für  alle  Stromkreise  sei, 
wenigstens  innerhalb  desselben  Atoms,  die  Stromstärke,  sowie  der  Durch- 
messer der  Kreise  gleich  gross. 

Wir  gehen  nunmehr  zu  Anwendungen  auf  die  durch  die  Hypothese 
erklärbaren  thatsächlichen  Erfahrungen  über.  Da  es  sich  zunächst  um 
einen  allgemeinen  Überblick  über  das  ganze  Gebiet  der  Anwendungen 
handelt,  so  sind,  um  allzugrosse  Weitläufigkeit  zu  vermeiden,  mehrere 
der  sich  im  Laufe  der  Untersuchung  darbietenden  Probleme  voiläufig 
nur  formuliert,  während  die  rechnerische  Behandlung  derselben  bei 
anderer  Gelegenheit  nachgeholt  werden  soll. 

Bindung.  Unsere  Hypothese  findet  das  Wesen  der  Ätomverket- 
tung  darin,  dass  sich  die  Atome  in  gewissen,  durch  Gleichgew ichtsbe- 
dinguDgen  vorgeschriebenen  Stellen  berühren.  In  der  gesamten  Körper- 
welt giebt  es  aber  drei  Arten  von  Berührung,  insofern  letztere  entweder 
in  einem  Punkte,  oder  in  einer  Linie,  oder  in  einer  Fläche  stattünden 
kann.  Dementsprechend  giebt  es  drei  Arten  von  Bindungen.  Die  so- 
genannte einfache  Bindung  ist  eine  solche  Punktberühiuug,  bei  der 
stabiles  Gleichgewicht  besteht,  oder  kürzer  gesagt,  eine  stabile  Punkt- 
berührung; die  sogenannte  Doppelbindung  ist  eine  stabile  lineare  Be- 
rührung; die  sogenannte  dreifache  Bindung  ist  eine  stabile  Flächenbe- 
rührung. 

Wenn  wir  nun  ebenso,  wie  das  Kohlenstoffatom  mit  dem  Tetraeder, 
so  auch  die  Atome  der  übrigen  Elemente  mit  irgend  welchen  Polyedern 
identifizieren  dürfen,  so  kommen  bei  allen  Berührungen  nur  gerade 
Linien,  und  nur  ebene  Flächen  in  Betracht.  Der  Bezeichnung  der  ein- 
fachen, doppelten  und  dreifachen  Bindung  könnte  man  dann  auch  von 
unserem  neuen  Standpunkte  aus  einen  Sinn  unterlegen,  indem  die  ge- 
rade Linie  durch  zwei,  die  Ebene  durch  drei  Punkte  bestimmt  ist. 

In  weichen  Punkten,  Linien  und  Flächen  sich  Jiun  zwei  Atome  dauernd 
,  berühren,  ist  vorgeschrieben  durch  die  Forderung,  dass  der  Energieinhalt 
des  Systems  ein  Minimum  darstellt.  Hierbei  ist  das  Wort  Minimum 
im  Sinne  der  mathematischen  Theorie  der  Maxima  und  Minima  zu  ver- 
stehen; es  braucht  nicht  ein  absolutes,  sondern  nur  ein  relatives  zu 
sein;  d.  h.  nicht  den  kleinsten  von  allen  Werten  darzustellen,  die  über- 
haupt m,Öglich  sind,  sondern  nur  einen  Wert,  der  kleiner  ist,  als  alle 
einer  wenn  auch  noch  so  engen,  endlichen  Umgebung  angehörigen 
Werte.     Eindeutig  ist  unter  anderen  die   folgende  Definition:    Die  Aus- 
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sage,  dass  der  Energieiiihalt  üines  Systems  ein  relatives  Minimum  dai- 
stellt,  bedeutet,  dass  die  Anordnung  der  beweglichen  Teile  des  Systems 
in  keine  andere  übergehen  kann,  ohne  dass  das  System  wenigstens  vor- 
übergehend einen  höheren  Energieinhalt  annimmt. 

Ist  die  oben  genannte  Forderung  erfüllt,  so  besteht  stabiles  Gleich- 
gewicht. Das  Gesetz  der  Atomverkettung  macht  offenbar  einen  Teil  des 
Inhalts  jeuer  Gleichgewichfcsbedingung  aus. 

Die  Wertigkeit  oder  Anzahl  der  Affinitäten  eines  Atoms  deutet 
unsere  Hypothese  als  Anzahl  der  stabilen  Punktberührungen,  die  ein 
Atom  gleichzeitig  einzugehen  vermag.  Diese  Punkte,  in  denen  Stabilität 
der  Berührung  möglich  ist,  bezeichnen  wir  als  Äffinitätspunkte.  Die 
Zahl  und  die  Orte  derselben  sind  für  ein  gegebenes  Atom  unveränder- 
lich. Es  sind  also  durch  die  Affinitätspunkte  gewisse  geometrische  Ge- 
stalten bestimmt,  die  wir  bei  den  hier  in  Betracht  kommenden  Anwen- 
dungen an  Stelle  der  Atome  setzen  können.  Diese  geometrischen  Ide- 
ale der  Atome  geben  uns  ein  Biid  der  Symmetrieverhältnisse  derselben. 
Wir  erkläi'en  also  die  Eckpunkte  des  regulären  Tetraeders  für  die  Af- 
flnitätspunkte  des  Kohlenstoffatoms.  Die  Verbindungsliuie  des  Tetra- 
edermittelpunktes  mit    den  Eckpunkte»   wollen    wir    die   Affiuitätsaxen 


Das  Gesetz  der  Atomverkettung  sagt  aus,  dass  bei  jeder  Art 
von  Verbindung  zweier  Atome  oder  Radikale  stets  für  beide  die  Wirk- 
samkeit einer  gleichen  Anzahl  von  Affinitäten  verschwindet.  Durch 
unsere  Deutung  der  Wertigkeit  und  Affinität  erhält  dies  Gesetz  die 
folgende  Form:  Wenn  bei  der  Verkettung  zweier  Atome  ein  oder  zwei 
oder  drei  Affin itätsp unkte  des  einen  Atoms  in  Anspruch  genommen  sind, 
so  ist  stets  die  gleiche  Anzahl  von  Affinitätspunkten  des  andern  Atoms 
unwirksam  geworden.  Sowie  man  nun  gewöhnlich  aus  dem  gleichzei- 
tigen Verschwinden  der  Affinitäten  der  beiden  Atome  auf  eine  gegen- 
seitige Bindung  scbliesst,  so  müssen  wir  auf  eine  gegenseitige  Bindung 
d.  h.  dauernde  Berührung  der  Affinitätepunkte  schliessen.  Es  fällt  also 
offenbar  nicht  nur  bei  der  einfachen,  sondern  auch  bei  der  doppelten 
und  dreifachen  Bindung  immer  je  ein  Affinitätspunkt  des  einen  Atoms 
mit  einem  solchen  des  andern  zusammen. 

Das  Gesetz  der  Atomverkettung  hat  also  die  Bedeutung,  dass  bei 
stabiler  Punktberührung  der  geraeinsame  Berührungspunkt  für  beide 
Atompolyeder  ein  Eckpunkt  ist,  und  dass  bei  stabiler  Linienberührung 
die  Berührungslioie  fiir  beide  Atompolyeder  eine  Kaute  ist.  Wir  kön- 
nen daher  die  Punktbindung  bestimmter  als  Eckenbindung,  die  lineai'e 
Bindung  bestimmter  als   Kantenbiudung  charakterisieren.     Zugleich  er- 
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kennen  wir,  dass  bei  Kantenberiilirung  die  beiden  Kanten  und  bei 
Flächenberührung  die  beiden  Flächen  sich  decken  müssen ,  wenn  sich 
die  Äffinitätspunkte  decken  sollen.  Es  müssen  daher  für  alle  Elemente, 
welche  wirkliche  lineare  oder  Flächenbindungen  miteinander  einzugehen 
vermögen,  gewisse  Kanten  oder  Flächen  ihrer  geometrischen  Ideale 
gleich  sein. 

Das  Atomverkettungsgesetz  ist  fUr  uns  also  eine  Berübrungsvor- 
schrift.  Sowie  jenes  Gesetz  eine  blosse  Konsequenz  des  Begriffs  der 
Wertigkeit  ist,  so  folgt  diese  Berührungsvorschrift  unmittelbar  aus  un- 
serer Definition  der  Affinitätspunkte.  Wenn  diese  Definition  ein  Ergeb- 
nis unserer  Hypothese  bilden  soll,  so  muss  jene  Berühruugsvorschrift 
bei  Zugrundelegung  unserer  Voraussetzungen  aus  dem  Satz  ableitbar 
sein,  dass  der  Energieinhalt  eines  stabilen  Systems  immer  ein  relatives 
Minimum  darstellt.  Den  Nachweis,  dass  dies  für  die  Bindungen  zweier 
Tetraeder  der  Fall  ist,  und  die  Bestimmung  der  Grenzen,  innerhalb 
welcher  diese  Möglichkeit  erhalten  bleibt,  muss  die  Rechnung  erbringen, 
auf  welche  vorläufig  nicht  naher  eingegangen  werden  soll. 

Die  Aufgabe  der  Stereochemie.  Das  Atomverkettungagesetz 
spricht,  durch  unsere  Hypothese  gedeutet,  eine  notwendige  Bedingung 
des  stabilen  Gleichgewichts  aus,  die  aber  noch  nicht  hinreichend  ist. 
Wir  wissen  nur,  dass  die  Fälle  des  stabilen  Gleichgewichts  unter  denen 
zu  suchen  sind,  in  welchen  die  Forderung,  dass  sich  immer  ein  Affini- 
tätspunkt des  einen  Atoms  mit  einem  solchen  des  andern  Atoms  deckt, 
erfüllt  ist.  Die  Statik  der  Atome  ist  aber  erst  abgeschlossen,  wenn 
nicht  nur  die  notwendigen,  sondern  auch  die  hinreichenden  Bedingun- 
gen des  stabilen  Gleichgewichts  für  jedes  beliebige  System  von  Atomen 
festgestellt  sind. 

Während  man  nun  unter  Konfiguration  jede  beliebige  Anordnmig 
der  beweglichen  Teile  eines  Systems  versteht,  bei  welcher  die  Forderung 
der  Strukturformel  gewahrt  bleibt,  mögen  die  Fälle,  in  denen  stabiles 
Gleichgewicht  besteht,  als  die  Normalkonfigurationen  bezeichnet  werden. 
Die  Bestimmung  der  letzteren  ist  die  Aufgabe  der  Stereochemie.  Da 
es  sich  also  um  die  Angabe  der  Lage  eines  jeden  Atoms  zu  seinen 
Nachbarn  handelt,  so  müssen  wir  uns  vergegenwärtigen,  wie  man  mög- 
lichst vollständig  und  doch  möglichst  einfach  die  Lage  eines  Körpers  zu 
einem  andern,  als  festliegend  gedachten,  beschreiben  kann. 

Bestimmende  Punkte.  Ist  für  einen  einzigen  Punkt  eines  starren 
Körpers  der  Ort  vorgeschrieben,  während  jede  beliebige  Lage  des  Körpers 
zulässig  bleibt,  bei  der  jene  Vorschrift  erfüllt  ist,  so  ist  der  geometrische 
Ort  eines  beliebigen,  zu  dem  Körper  gehörenden   Punktes  immer  eine 
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Kugeloberfläche,  desseu  Radius  die  Entfernung  des  zweiten  Punktes  von 
dem  ersten  (festliegenden)  ist. 

Ist  solch  ein  zweiter  Funkt  ebenfalls  festgelegt,  so  ist  der  geo- 
metrische Ort  eines  jeden  heliebigeu,  zu  dem  Körper  gehörenden  Punktes 
ein  Kreis,  dessen  Radius  der  Abstand  des  betreffenden  Punktes  von  der 
Verbindungslinie  der  beiden  ersten  Punkte  ist. 

Ist  endlich  auch  der  Ort  des  dritten  Punktes  vorgeschrieben,  so 
ist  keine  Freiheit  der  Lage  mehr  vorhanden,  keine  Bewegung  mehr  mög- 
lich, vorausgesetzt,  dass  dieser  dritte  Punkt  nicht  in  derselben  Geraden 
liegt,  wie  die  beiden  ersten.  Die  Lage  eines  Körpers  ist  daher  völlig 
bestimmt,  wenn  die  Orte  dreier,  nicht  in  einer  Geraden  liegenden  Punkte 
desselben,  deren  gegenseitige  Lage  bekannt  ist,  angegeben  werden  können. 
Man  könnte  dieselben  daher  „bestimmende  Punkte"  nennen.  Welche 
Punkte  man  dazu  auserwählt,  ist  im  übrigen  gleichgültig.  Bei  Polyedern 
wird  man  am  besten  drei  Eckpunkte,  oder  auch  den  Schwerpunkt  und 
zwei  Eckpunkte  wählen. 

Geometrische  Form  der  Aufgaben.  Nur  für  den  Fall  der 
dreifachen  Bindung  sind  schon  im  Atomverkettungsgesetz  die  hinreichen- 
den Bedingungen  zur  Bestimmung  der  Normalkonliguration  gegeben, 
indem  die  Orte  dreier  Eckpunkte  vorgeschrieben  sind. 

Bei  Doppelbindung  sind  zwei  Punkte  festgelegt.  Die  Stereochemie  _ 
hat  die  Aufgabe,  den  Ort  des  dritten  Punktes  anzugeben. 

Bei  einfacher  Bindung  ist  nur  der  Ort  eines  einzigen  Punktes  durch 
das  Verkettungsgesetz  gegeben.  Es  bleibt  der  Stereoehemie  also  noch 
die  Aufgabe,  einen  zweiten  und  dritten  Punkt  zu  fixieren. 

Natürliche  Gleichgewichtslage.  Mit  der  eingangs  gegebenen 
DoÖTiition  der  stabilen  Gleichgewichtslage  bei  einfacher  und  doppelter 
Bindung  zweier  Kohlenstoffatome  ist  für  jedes  von  beiden  der  relative 
Ort  des  Schwerpunktes  vorgeschrieben,  somit  also  des  zweiten  bestim- 
menden Punktes  für  den  Fall  der  einfachen  Bmdung,  und  des  dritten 
bestimmenden  Punktos  für  den  Fall  der  doppelten  Bindung.  Die  nun 
noch  allein  übrige  Aufgabe  der  Ermittelung  des  dritten  bestimmenden 
Punktes  für  den  Fall  der  einfachen  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome 
findet  später  (S.  203)  ebenfalls  ihre  Erledigung. 

Wir  wollen  die  beiden  durch  jene  Definition  gekennzeichneten 
Gleichgewichtslagen  als  die  natürlichen ')  oder  auch  als  Äthanlage  und 
Äthylenlage  bezeichnen,  da,  wie  sich  später  herausstellen  wird,  die  sta~ 


')  Diese  Bezeidmung  soll  andeuten,  dass  das  Tetraederpaar  ohne  ä 
lagerteo  Badikale  eine  solche  Lage  aanehmea  würde. 
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bile  G leidige wichtslage  zweier  verbundeiior  Koliioiistofl'atoiuo  Ijei  ein- 
facher Bindung  aar  in  Molekülen  vom  Typus  Cgü«  und  bei  duppelter 
nur  in  Molekülen  vom  Typus  63^4  voÜkommen  genau  mit  jenen  Lagen 
zusammenfällt,  in  allen  andern  Verbindungen  dagegen  infolge  der  Wir- 
kung der  angelagerten  Gruppen  gewisse,  allerdings  meist  äusserst  gelinge 
Abweichungen  von  denselben  zeigt. 

Wahl  der  Darstellungsweise  der  Gesamtwirkungeu.  Man 
kann  stets  auf  Grund  gewisser  Sätze  der  Mechanik  Wirkungen,  die 
.zwischen  starren  Körpern  stattfinden,  ersetzen  durch  Wirkungen,  welche 
ausschliesslich  zwischen  solchen  geometrischen  Elementen  derselbeJi  statt- 
finden, die  zur  Bestimmung  der  Gestalt  jener  Körper  hinreichen.  So 
könnte  man  die  von  einem  Tetraeder  ausgebende  oder  auf  dasselbe  aus- 
geübte Wirkung  darstellen  durch  Kräfte,  die  nur  von  der  Oberfläche 
ausgehen  oder  auf  dieselbe  ausgeübt  werden.  Statt  der  Oberfläche 
könnte  man  auch  die  Verbindungslinien  des  Schwerpunkts  mit  den  Eck- 
punkten oder  auch  die  vier  Eckpunkte  als  ausschliesslichen  Sitz  von 
Kräften  wählen.  Es  können  daher  Forderungen,  die  an  ein  polyedrisches 
System  von  Punkten  zu  stellen  sind,  auch  ausgedrückt  werden  in  einer 
Form,  in  der  nur  die  Eckpunkte  als  solche  Punkte  bezeichnet  sind, 
zwischen  denen  Kraftwirkungen  stattfinden.  Die  Summe  der  Bewegungs- 
momente in  irgend  einer  Richtung  wäre  dann  also  eine  Funktion  der 
Orte  jener  Eckpunkte. 

Die  Interpretation  der  Resultate  wird  erleichtert,  wenn  man  ausser 
jenen  Eckpunkten  noch  den  Schwerpunkt  der  Atompolyeder  zu  Hilfe 
nimmt,  indem  man  festsetzt,  dass  zwischen  den  Schwerpunkten  je  zweier 

Atome  eine  Äbstossung  nach  dem   oben   erwähnten  Gesetz      '  /    ,  wo 

m  und  m  die  Massen  der  beiden  Atome  sind,  stattfindet.  Mit  dieser 
Festsetzung  ist  nicht  etwa  eine  neue  Annahme  gemacht  oder  eine  Ver- 
nachlässigung eingeführt.  Denn  man  kann  sich  in  jedem  Falle  an  den 
Eckpunkten  zugleich  gewisse  parallele  Kräfte  augebracht  denken,  derart, 
dass  ihre  Resultante  der  Äbstossung  der  beiden  Schwerpunkte  das 
Gleichgewicht  hält,  so  dass  an  dem  Gesamtzustand  nichts  geändert  wird. 
Man  erreicht  aber  so  den  Vorteil,  dass  m  «nein  Ausdruck,  der  den 
genauen  Wert  der  Gesamtwirkung  dai stellt,  die  Wirkung  der  Scdenoide 
und  Massenpunkte  nahezu  getrennt  eischemeJi,  indem  der  obige  Aus- 
druck für  die  Äbstossung  der  beiden  Schwerpunkte  annähernd  die  Ge- 
samtwirkung der  Massenabstossung  darstellt  (den  genauen  Wert  würde 
er  darstellen,  wenn  man  das  Polyeder  durch  eine  homogene  Kugel  von 
gleicher  Masse  ersetzen  dürfte);  woraus  folgt,  dass  nunmehr  die  zwischen 
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den  Eckpunkten  wirkenden  Kräfte  fast  nur  die  Wirkung  der  Solenoide 


Zufolge  der  ao  gewählten  Darsteliungsweiae  bleibt  die  Grösse  der 
zwischen  zwei  sich  berührenden  Eckpunkten  stattfindenden  Anziehung 
ungeändert  bei  allen  Lageänderungen,  bei  denen  die  Berührung  der 
beiden  Eckpunkte  nicht  aufgehoben  wird.  Die  Änderungen  der  Gesamt- 
wirkung kommen  also  in  solchem  Falle  nur  in  den  Änderungen  der  auf 
die  übrigen  Eckpunkte  fallenden  Anteile  und  in  den  Änderungen  der 
Äbstoasung  der  beiden  Schwerpunkte  zum  Ausdruck. 

Da  wir  also  wissen,  dass  die  stabilen  Formen  sich  unter  denen 
befinden,  welche  der  Berührungsvorschrift  des  Atomverkettungsgesetzes 
genügen,  so  setzen  wir  nunmehr  diese  Bedingung  als  erfüllt  voraus. 

Wir  machen  nun  versuchsweise  die  vereinfachende  Annahme,  dass 
alle  zwischen  sich  nicht  bei-ührenden  Eckpunkten  stattfindenden  {an- 
ziehenden oder  abatossenden)  Wirkungen  infolge  der  grösseren  Entfer- 
nung stets  so  gering  sind,  dass  wir  sie  bei  Ermittelung  der  Normal- 
konfigurationen vernachlässigen  können. 

Wenn  wir  demnach  nur  die  Änderung  der  Abstossung  der  beiden 
Schwerpunkte  zu  berücksichtigen  brauchen,  so  erweist  sich  die  oben  als 
stabile  Gleichgewichtslage  bezeichnete  Lage  in  der  That  als  durch  die  Be- 
dingung des  stabilen  Gleichgewichts  vorgeschrieben.  Denn  bei  jeder  an- 
dern Lage,  bei  welcher  die  Berührung  der  beiden  Affinitätspunkte  erhalten 
bleibt,  ist  die  Entfernung  der  Schwerpunkte  geringer,  also  die  Abstos- 
sung grösser.  Es  giebt  keine  andere  Lage,  in  die  der  Schwerpunkt 
von  der  genannten  aus  gelangen  könnte,  ohne  dass  Widerstand  über- 
wunden werden,  also  Energiezufuhr  stattfinden  muss.  Genauer  lehrt 
dies  das  folgende. 

Ablenkungsarbeit  (Arbeitsleistung  bei 
Bewegung  des  zweiten  bestimmcndenPunk- 
tes).  Bei  allen  möglichen  Lagen  eines  ein- 
fach gebundenen  Kohlenstofi'atompaares  ist  der 
geometrische  Ort  des  Schwerpunktes  eines  jeden 
von  beiden  eine  Kugeloberfläche,  deren  Radius 
die  Entfernung  des  Schwerpunktes  von  dem  ge- 
meinsamen Affinitätspunkt  ist.  Wenn  es  sich  um 
die  bei  einer  solchen  Lageänderung  stattfin- 
dende Änderung  des  Energieinhaltes  handelt,  so  '  j^,. 
kommt  dabei  nur  die  Grösse  des  Ablenkungs- 
winkels a  (s.  Figur  1)  von  der  natürlichen  Gleichgewichtslage  in  Be- 
tracht. 
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Es  seien  D  und  E  die  Schwerpunkte  zweier  durch  einfache  Bindung 
verketteter  Kohlenstoffatome,  F  der  gemeinsame  Afüuitätspuokt.  Wenn 
dann  ES  die  Grösse  der  zwischen  den  beiden  Schwerpunkten  stattfinden- 
den Äbstossung  darstellt,  so  ist  EJJ  die  Komponente,  welche  den  Schwer- 
punkt E  in  der  lüchtung  der  Tangente  zurückdrängt. 

Es  ist  EU  =  ES.  »in ES U, 

oder  da  ;\i:SU=JES  =  DEF=ß; 

und  nach  unseren  Voraussetzungen 

wo  m  und  nt'  die  Massen  der  beiden  Tetraeder  und  h  eine  bei  gleich- 
bleibender Temperatur  konstante  Gröaee  ist,  so  folgt 

EU  =  Yivi '  ^'"  ^ 
und  da  I>E^=2r.cosß,  wo  r^JDF; 

±,  lj  =  m'  hr .    — ^ . 

Dies  ist  die  Grösse  des  Widerstandes,  der  sich  im  Punkte  E  einer  ab- 
lenkenden Kraft  entgegenstellt.  Wir  wollen  der  letzteren  das  positive, 
dem  Widerstand  das  negative  Vorzeichen  geben. 

Der  Kreisbogen  s  ist  der  Weg,  längs  dessen  jene  Widerstände  über- 
wunden werden.     FJs  ist 

_^2zr.a_2jtr.2ß 

■'''~     36Cr~'"~36Ö     ' 

Die  Arbeit,  welche  längs  eines  Wegelementes  geleistet  wird,   ist   daher 

.,       sina      ,  m^hrAjtr    sinii     .„        „   sin|5      ., 

wo  H  eine  leichtverständliche  Abkürzung  ist;  mithin  die  gesamte,  dem 
Bogen  s  oder  dem  Winkel  ^  =  2ß  entsprechende  Ableukungsarbeit 

.1   COS^JI  cos^ 

da  für  ß^=0\  auch  L=r  \).  so  ergiebt  sich  €^=  —  11.    Also 

COS  (5  / 

oder  da         /\,3  =  .Eßf^^;  und  cos|  =  j/'  ^+^^°^-, 
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wo  H  konstant  oder  nur  mit  der  Temperatur  veränderlich  ist. 

Statt  des  Ablenkungswinkels  «  empfiehlt  es  sich  bisweilen,  die  Ent- 
fernung DE  =  y  als  Unabhängig  -  Veränderliche  einzuführen. 


Also  L  =  flf*l^^^l). 


Die  Normalfigurationen  der  Polymethyiene.  Wie  in  einer 
früheren  Mitteilung  ^)  gezeigt  wurde,  lasseo  sich  aus  dem  Satz,  dass  der 
Enei^ieinhalt  eines  stabilen  Systems  immer  ein  relatives  Minimum  dar- 
stellt, die  Konfigurationen  der  Polymethyiene  mit  aller  Bestimmtheit  ab- 
leiten, wenn  die  natürliche  Gleichgewichtslage  zweier  durch  einfache 
Bindung  miteinander  verketteter  Kohlenstoffatome  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  definiert  ist;  und  die  allgemeine  Voraussetzung  gemacht 
wird,  dass  die  Ablenkungsarbeit  f{y)  schneller  wächst,  als  die  Entfernung 

y  der  beiden  Schwerpunkte  abnimmt,  d.  b.  dass  — ^ —  negativ,  -  ,    ^ 

positiv  ist.     Diese  Voraussetzung  ist  hier  erfüllt.     Denn  es  ist 

^M.  =  _  2r ::?;  ^'/^(y>  ^  ,   ^JLiE. 

dy  y^    '  dy*  y'^ 

Es  sind  daher  alle  a.  a.  0.  abgeleiteten  Resultate  Konsequenzen  unserer 
Hypothese.  Aus  den  dort  angegebenen  Ablenkungswinkeln  u  ergeben 
sich  nach  der  Formel 


die  nachstehend  verzeichneten  Werte  der  bei  der  Schliessung  der  Ringe 
zu  leistenden  Ablenkungsarbeit  L„,  oder  der  in  den  Bingen  vorhandenen 
Spannung  (des  Zuvfacbses  an  potentieller  Energie). 


Trimethylen 

49  "-SS' 

Tetramethjlen 

Pentamethylen 

Hexamethylen 

0" 

i  B.  0'10IO0-3  =  H.  0-303ÜO 
I  H.  0-01460-4  =  H.  0-0&640 
i  H.  O-OO033-5  =  H.  0-00166 


')  Diese  Zeitsclir.  10,  203, 
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Diese  bedeutenden  Unterschiede  in  der  Spannung  müssen  sieb  in 
den  Verbrennungswärmen  offenbaren,  wenn  nicht  etwa  die  absoluten 
Werte  der  betreffenden  Energiemengen  zu  gering  sind,  um  durch  unsere 
Hilfsmittel  der  Messung  unterschiedon  werden  zu  können.  Bezeichnet 
w„  die  Verbrennungswärme  des  Polymethylenmoleküles  6',',  H2,,,  v„  die 
des  Paraffinmoleküles  C„Hj,„  +  ^;  ferner  c  die  Energiemenge,  welche  zur 
Sprengung  einer  Bindung  C—C,  und  h  diejenige,  welche  zur  Sprengung 
einer  Bindung  C—H  nötig  ist;  c  die  bei  der  Verbrennung  eines  Kohlen- 
stoffatoms, h'  die  bei  der  Verbrennung  eines  Wasserstoffatoms  frei- 
werdende Energiemenge,  so  ist 

w„  =  L„  -{-{n.c  +2n  .Jt'  ~n  .c—2n  .h]  =  L„  -\-  n[e  -^  2  h'  ~  c  —  2h]. 
Hierin   kann  man  für  den  Ausdruck  [c  -\-  2  h'  —  c  —  2  Ä]   setzen 
""h  + 1  — V.i- 
Denn     v„  +  i  =  {n-^l).c -\- (2n-\-4).h' —  n.c —  (2n-\-4}.h, 

D„       =  H.c'-j-(2w-|-  2).h'—{n~l).c  —  {2n  +  2).h 

v„+i~v„      =  e+2k'  —c  ^h         ^—^ 

Mithin  w„  =  L„-\-n  (v„  j_  1 — »„). 

Hierbei  ist  vorausgesetzt,  dass  die  zur  Sprengung  einer  Bindung  C—C 
nötige  Energiemenge  in  allen  Fällen  dieselbe  ist,  dass  also 

(».+.-«.)=(». -».-i)=(».-i-«._j)= 

In  Wahrheit  ändert  sich  aber,  wie  wir  sehen  werden,  die  Grösse  jener 
Energiemenge  mit  der  Art  der  Besetzung  der  übrigen  Affinitäten  des 
Kohlenstoffatompaares,  in  unserem  Falle  allerdings  nur  um  sehr  geringe 
Beträge. 

Es  möge  in  einer  Kette  von  Atomen  die  gegenseitige  Abstossung 
zweier  benachbarter  Atome  eine  solche  erster  Ordnung  heissen,  diejenige 
zweier  durch  ein  Atom  getrennter  eine  solche  zweiter  Ordnung,  die 
zweier  durch  n  Atome  getrennter  eine  solche  (w-|-l)ter  Ordnung. 

Wenn   man   nun   {v„^i  —  v„)  =  (v„—v„^i)  = setzt,    so    sind 

nur  die  AbstoBsungen  erster  Ordnung  berücksichtigt,  diejenigen  höherer 
Ordnung  dagegen  als  zu  gering  im  Vergleich  zu  jenen  ignoriert.  Zieht 
man  sie  mit  in  Rechnung,  so  ergiebt  sich,  dass  für  w^2  auch  in  der 
offenen  Kette  Cnll2,i+^  die  Schwerpunkte  von  der  natürlichen  Gleich- 
ige,  allerdings  nur  äusserst  wenig,  abweichen,  indem  die  Ab- 
I  höherer  Ordnung  mit  denen  erster  Ordnung  kollidieren.  Es 
wird  also  ein  dieser  Abweichung  entsprechender  Betrag  von  Energie 
gebunden.  Die  Differenz  der  Verbrennungswärmen  von  C«H2n^2  und 
C|„  4-1)^2  («-(-114-2  wird   daher  nicht   für   alle  Werte   von  n  gleich  sein. 
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sondern  mit  wachsendem  n  etwas  abnehmen.  Infolgedessen  käme  man 
der  Wahrheit  näher,  wenn  man  die  obige  Gleichung  schriebe 

und  bei  Berechnung  der  Beträge  von  L„  im  Tetramethylen  auch  die 
Abstossungen  zweiter,  und  im  Penta-  und  Hexamethylen  diejenigen 
zweiter  und  dritter  Ordnung  beriicksichtigte. 

Das  System  0(J?i  7?^  Jf.^  7J,).  Dass  für  den  Fall  R^  =  R^  =  R^ 
=:Ii^  die  Schwerpunkte  der  vier  angelagerten  Gruppen  in  den  Ecken 
eines  regulären  Tetraeders  liegen,  folgt  aus  unserer  Definition  der 
Gleichgewichtslage.  Denn  zufolge  letzterer  muss  der  Schwerpunkt  einer 
jeden  Gruppe  mit  dem  Mittelpunkt  des  Kohlenstoffatoms  und  dem  ge- 
meinsamen Äffin itätspunkt  in  einer  geraden,  also  in  der  Verlängerung 
der  Affinitätsaxe  des  Kohlenstoffatoms  liegen,  und  zwar  müssen  diese 
Voriängerungen  der  vier  Affinitätsaxen  bis  zu  dem  Schwerpunkte  der 
betreffenden  Radikale  gleich  sein,  da  letztere  gleich  sind.  Auch  bei 
Berücksichtigung  der  Abstossungen  zweiter  Ordnung  (d.  h.  in  unserem 
Falle  derjenigen,  die  die  Schwerpunkte  der  vier  Radikale  gegeneinander 
ausüben),  bleibt  das  Resultat  genau  dasselbe,  da  sich  wegen  der  Gleich- 
heit aller  Gruppen  alle  Abstossungen  zweiter  Ordnung  aufheben. 

Sobald  jedoch  auch  nur  eine  der  vier  Gruppen  von  den  übrigen 
verschieden  ist,  wird  das  durch  die  vier  Schwerpunkte  bestimmte  Tetra- 
eder ein  irreguläres,  in  erster  Linie  dadurch,  dass  die  Entfernung 
zwischen  dem  Schwerpunkte  jenes  Radikals  und  dem  des  Kohlenstoff- 
atoms verschieden  von  den  übrigen  entsprechenden  Entfernungen  ist, 
zugleich  aber  auch  dadurch,  dass  die  Abstossungen  zweiter  Ordnung 
Ablenkungen  von  der  natürlichen  Gleichgewichtslage  veranlasBen.  Diese 
Ablenkungen  sind  aber  alle  sehr  gering,  da  sie  erstens  mit  den  weit 
stärkeren  Abstossungen  erster  Ordnung  kollidieren,  und  zweitens  sich 
gegenseitig  zum  grössten  Teil  aufheben.  Die  Aufstellung  der  allgemeinen 
GleichgBwichtsbedingungen  für  dieses  System  von  5  Punkten,  welche  dies 
genauer  erkennen  iässt,  wollen  wir  auf  eine  spätere  Gelegenheit  ver- 
sparen. Hier  soll  nur  noch  auf  die  durch  unsere  Hypothese  angezeigte 
neue  Auffassung  des  Durchgangs  eines  Lichtstrahls  durch  ein  Medium 
aufmerksam  gemacht  werden. 

Wenn  nach  Maxwells  Theorie  die  Lichtschwingungen  als  Schwan- 
kungen gewisser  elektromagnetischer  Erregungszustände  gedeutet  werden, 
so  legt  unsere  Hypothese  die  Folgerung  nahe,  dass  das  Kohlenstoffatom 
selbst  ein  Medium  für  den  Lichtstrahl  abgiebt.  Dann  ist  das  asymme- 
trische Kohlenstoffatom  ein  Medium,  in  welchem  vollständige  Asymmetrie 
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in  der  Verteilung  der  elektro magnetischen  Zustande  licrraclit.  Eine 
solche  Asymmetrie  wird  erfahrungsgemäss  nur  dann  hervorgerufen,  wenn 
vier  verschiedene  Radikale  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  ange- 
lagert sind. 

Wenn  daher  geltend  gemacht  worden  ist,  dass  im  Benzolmolekül 
die  Schwerpunkte  der  sechs  Kohlenstoffatome  in  einer  Ebene  liegen 
müsaten,  weil  hei  jeder  anderen  Lagerung  die  optische  Aktivität  ge- 
wisser Derivate  als  notwendige  Folge  erscheine,  so  ist  diese  Begi'ündung 
von  unserem  Standpunkte  aus  nicht  stichhaltig.  Nicht  die  Enantiomorphic 
des  Moleküles,  sondern  die  Enantiomorphie  des  Bildes,  welches  die  Zu- 
stände der  Solenoide  innerhalb  irgend  eines  der  Tetraeder  gewähren, 
ist  das  Kriterium  der  optischen  Aktivität. 

An  dieser  Stelle  sei  auch  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  unsere 
Hypothese  einen  Zusammenhang  zwischen  Lichtwirkung  und  chemischen 
Vorgängen  und  die  Möglichkeit  einer  Umsetzung  beider  ineinander  in 
bestimmtester  Weise  erkennen  lässt. 

Das  System  {B^E^ßs)  (^— C  {RiFi^B^).  Es  kommen  hier  Ab- 
stossungen  erster,  zweiter  und  dritter  Ordnung  in  Betracht.  Die  Ab- 
stosBungen  erster  Ordnung  {CC',B^C,B^C,RgC,B^C',  Rr,Cf,  B^C)  be- 
wirken, dass  die  Axen  je  zweier  miteinander  verbundener  Affinitäten 
in  einer  Geraden  liegen,  so  dass  die  beiden  Kohlenstofiatome  C  und  C 
um  diese  Gerade  als  gemeinsame  Axe  in  gleicher  oder  entgegengesetzter 
Richtung  drehbar  sind,  und  die  Schwerpunkte  der  sechs  Radikale  in 
die  Verlängerung  der  übrigen  Äffinitätsaxen  der  beiden  Kohlenstoff- 
atome fallen.  Die  Wirkung  der  Abstosaungen  zweiter  Ordnung  {B^  C, 
R^  C,  Eg  C,  Ri  C,  -E5  C,  Bf  C)  besteht  in  Ablenkungen  von  der  natür- 
lichen Gleichgewichtslage,  also  auch  in  einer  Neigung  der  beiden  Tetra- 
eder gegeneinander.  Da  aber  alle  diese  Ablenkungen,  wie  bereits  oben 
erwähnt,  äusserst  gering  sind,  können  wir  dieselben  ohne  zu  grossen 
Fehler  vernachlässigen.  Die  Wirkungen  der  Abstossungen  dritter  Ord- 
nung (-R1Ü4.  B^B^,  B^R^,  B,B„  n^B^,  R^R^,  R,R^,  R^B,,  R^B^,) 
sind  doppelter  Art.  Man  kann  jede  dieser  Kräfte  in  zwei  Komponenten 
zerlegen,  deren  eine  ebenfalls  nur  Ablenkungen  der  beiden  beteiligten 
Radikale  von  der  Gleichgewichtslage  zur  Folge  hat,  die  aus  analogen 
Gründen  wie  im  vorigen  Falle  ignoriert  werden  können,  während  die 
andere  Komponente  eine  Drehung  eines  der  beiden  Tetraeder  um  die 
gemeinsame  Axe  bewirkt,  bis  alle  neun  Drehmomente  im  Gleichge- 
wicht sind. 

Es  sei  E  der  Schwerpunkt  eines  mit  dem  einen  Tetraeder  ver- 
bundenen Radikals,  Z*   der  Schwerpunkt   eines  mit  dem  zweiten  Tetra- 
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eder  verbuiidiüieii  Radikals.  Dieselben  beschreiben  bei  der  Uruhung 
der  beiden  Tetraeder  Kreise,  durch  deren  Mittelpunkte  A  und  B  die 
gemeinsame  Drehungsaxe  senkrecht  hindurch- 
geht. Wir  wollen  nun  der  Einfachheit  wogen 
annehmen,  dass  für  jedes  der  sechs  Radikale  die 
Entfernung  des  Schwerpunkts  von  dem  des 
Kohlenstoffatoms,  mit  welchem  sie  Terbunden 
sind,  die  gleiche  sei.  Dann  sind  die  Radien  EA 
und  FB  gleich.  Die  durch  die  Äbstossungen 
von  E  und  7)  ausgeübte  drehende  Wirkung 
wird  dargestellt  durch  die  in  der  Richtung 
GE  wirkende  Komponente,  welche  fc  heissen 
möge.  Bezeichnen  wir  die  in  den  Richtungen 
EC  und  ED  wirkenden  Kräfte  mit  }sec  "od 
kuß,  und  fällen  die  Lote  EF  und  DC,  so  ist 
h=^hiic.smECG 

/ISO  — n 


;.s'mGEA=^'ksr.sia( 


Fig,  'J, 


k^c  =  kED  •  sin  ED  C^kß 


E_C 
ED' 


Nun  ist  EC=^2EÄ.sin[^j,  ED^^EC'-^CD^ 

und  wenn      EA  =  r,  CD  =  e,   also  ED'' ^ 't  r" .sin^l-j-'r  c- 


wird,  so  ist 


EC  _ 
ED~ 


|/4r'sin*(|)+eä 
k.m.m 

wo  m  und  m    die  Massen  der  bei  E  und  D  befindlichen  Radikale  sind. 


Mithin 


kEC  = 


■.(90-ij==4.,.cos(j) 


2 hr . m .  m  . ain ( ~j . cos ^^  1 


■(l)+^f 
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•®-' 


Ic^ 


ir^  — 2r^ cos ^)^~{b  —  >:. cos C)f"^'*^  ' 

Gemäss  den  angegebenen  Voraussetzungen  liegen  auch  die  Schwer- 
punkte des  zweiten  und  dritten  mit  dem  oberen  Tetraeder  verbundenen 
Radikals  in  der  Peripherie  des  nämlichen  Kreises  um  A,  und  zwar  der 
des  zweiten  um  120"  weiter  als  der  des  ersten,  und  der  des  dritten  um 
120"  weiter  als  der  des  zweiten.  Entsprechendes  gilt  von  den  Gruppen 
des  unteren  Tetraeders, 

Um  daher  die  durch  die  Abstossung  zweier  beliebiger  unter  diesen 
Gruppen  ausgeübte  drehende  Wirkung  zu  finden,  hat  man  nur  statt  C 
den  betreffenden  Winkel  {g+120)"  oder  (g+ 240)"  und  die  betreffen- 
den Massen  m  einzusetzen.  Die  Gesamtwirkung  T  wird  daher  darge- 
stellt durch  die  Summe  von  9  Drehmomenten,  die  sich  zufolge  unser 
vereinfachenden  Voraussetzung  zu  drei  Gliedern  zusammenziehen  lassen; 

r=^ii"£,(^.,,  +  »,  „..+„„».) 

16  — e.eosat 

o.sm(£+120)  ,  ,  ,  , 

(S-c,cos(C+120))4   '■    ^    -^     •    '^    •     " 

o_.  «n  (5+^40)^ 

(4  — c.cos(J  +  '240))i 
oder  in  leicht  verständlicher  Ähkürzung: 

T=l..»(5)  +  S.ye+ 120) +  .-.»(£+ 240). 
Hierin  sind  m^,  m^,  m^  die  drei  an  das  eine,  m^,  m^,  m^  die  drei  an 
das  andere  Tetraeder  gebundenen  Massen.  Figur  3  und  4  stellen  die 
zu  Grunde  gelegten  Anordnungen  dar,  von  denen  die  eine  in  die  andere 
durch  Umkehrung  des  Moleküles  im  Räume  übergeht.  Die  nachstehen- 
den Festsetzungen  sind  so  getroffen,  dass  es  gleichgültig  bleibt,  von 
welcher  der  beiden  Figuren  man  ausgeht. 

Die  Indices  sind  so  gewählt,  dass  sie  in  beiden  Kreisen  in  gleicher 
Richtung  fortschreiten.  Die  Drehung  in  der  Richtung  der  fortschreiten- 
den Indices  soll  immer  als  die  positive  bezeichnet  werden.  Das  System 
durchläuft  alle  möglichen  Konfigurationen,  wenn  der  Radius  m^  B  einen 
Kreis  beschreibt,  während  m,  A  feststeht.  Als  Anfangsstellung  (C,  =  0) 
des  drehbaren  Radius  m^  B  soU  die  in  Figur  3  und  4  angedeutete 
gelten,  bei  der  m^  %  parallel  der  Umdrehungsaxe  A  B  ist. 
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Dann  ist  die  Konfiguration  eines  gegebenen  Systems  vollständig 
bestimmt,  wenn  der  Drehungswinkel  J  angegeben  wh-d.  n^=hr  iät 
konstant  oder  nur  von  der  Temperatur  abhängig,  b  und  >:  sind  kon- 
stante Grössen. 


Fig.  3. 


Fig.  4, 


Ist  für  einen  bestimmten  Wert  von  C,  welcher  mit  6  bezeichnet 
werden  möge,  die  Summe  2'=0,  so  ist  das  System  im  Gleichgewicht, 
und  zwar  ist  das  Gleichgewicht  ein  stabiles,  wenn 

für  i"<()  r>0,  für  C>fi  r<ü, 
ein  labiles,  wenn 

für  :<(*■  r<0,  für  ;>d   T>0. 

Da  der  Ausdruck  für  T  eine  stetige  Funktion  ist,  so  ergiebt  sich, 
dass  zwischen  zwei  Übergängen  von  positiven  Werten  zu  negativen  immer 
ein  solcher  von  negativen  zu  positiven  liegen  muss  und  umgekehrt,  dass 
also  die  Anzahl  der  Fälle  von  stabilem  und  labilem  Gleichgewicht  die 
gleiche  sein  muss.  Die  Fälle  von  stabilem  Gleichgewicht  sind  aber  die 
Normalkonfigurationen.    Ist  daher  n  die  Anzahl  der  reellen  Wurzeln  der 

Gleichung  2'^=ü,   so  ist  ^  die  Anzahl  der  Nornialkonfigurationen. 

Es  soll  demnächst  versucht  werden,  wenigstens  für  gewisse  Gruppen 
von  Spezialfällen  die  Zahl  n  festzustellen.  Einige  zur  vorläufigen  Orien- 
tierung unternommene  Berechnungen  von  T  und  von  6  machen  es  schon 
jetzt  wahrscheinlich,  dass  unsere  Formel  für  jedes  System  immer  nur 
eine  Normalkonfiguration  hefert,  sodass  die  Zahl  der  Isomeren  dieselbe 
bleibt,  wie  sie  von  van't  Hoff  unter  Voraussetzung  freier  Drehbarkeit 
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abgeleitet  ist').  Nachstehend  sind  einige  dei  erwähnten  Berechnungen 
zusaramengestelit.  Die  Werte  von  6  sind  durch  successive  Einschlies- 
sung  in  engere  (Frenzen  erhalten  worden.  Für  b  und  c  wurden  die 
Werte  6-04332  Ä*  und  0-75  ft'  eingesetzt,  auf  Grund  folgenden  Gesichts- 
punktes: Es  war  vorausgesetzt,  dass  die  Entfernung  zwischen  dem  Schwer- 
punkt eines  jeden  Radikals  von  dem  des  damit  verbundenen  Koblen- 
stoffatoms  immer  dieselbe  sei.  Wir  können  daher  alle  diese  Entfernungen 
der  einen  gleichsetzen,  die  uns  bekannt  ist,  der  Entfernung  der  Schwer- 
punkte zweier  miteinander  verbundenen  Kohlenstoffatome  (e  =^  fc .  V|  = 
A.  1-22474;  wo  k  die  Länge  der  Tetraederkante).    Dann  ergiebt  sich 

b  =  e^  +  2r''  =  5.29332ftä  +  0-75  k^  ^  6-04332  k^ ; 
Die  Normalkoüfigurationan  der  metbylierten  Bernsteinsäure  d. 


')  In  den  späteren  Auflagen  seiner  Schrift  hat  übrigens  van't  Hoff  bereits 
die  Annahme  freier  Drehbarkeit  durch  die  Annahme  der  Existenz  einer  (und  zwar 
nur  einer!  stabilen  Gleichgewichtslage  ersetzt, 

')  X^GO^S;  B^CH^;  um  MisBTerständnisse  möglichst  auszuschliesseu,  ist 
überall  als  zweites  Schema  das  hinzugefügt,  welches  durch  Umkehrung  des  Mole- 
küls im  Eaume  erhalten  wird. 
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Normal  ko 

nfigurationei 

von  Disubstitutionsprodukfen  der  Berusteiuaäure. 

! 

Werle  tob  r!  für  den  Tjtiub: 

B 

ä.ire                      XHR      1       XBH             XBH 
XBH      .       X~'HR              XRH 

Dimethylbernsteineäure'  180  -f 

Diamido  „  1  180 -[■ 

Dioxy  .,  .  180  4 

Diäthyl  .,  ;  180  4 

Dipropyl  ..  ISO  4 

Diphenyl  ,.  180  -f 

Dibrom  „  180  -\ 

DiaDilidöbernsteinsäure ,  180  - 


—  75 
.80  —  114 
80  — 17'2 


CO3H,    H,    CHs 
'  CO^H,  CH^,  H  ' 


t 

T 

■i                   T 

0» 

—  55-18  a 

\      180« 

4-    66-48  a 

30 

+    0-11  n 

210 

+    19-03  a 

60 

+  tö-lB  a 

240 

,    —   37-50  a 

90 

+  75.32  a 

120 

+  92-68  a 

300 

—  111.06  a 

150 

-1-  92-05  a 

330 

Die  oben  zusammengestellteü  Werte  sind  natürlich  nur  als  rohe 
Annäherungen  an  die  Wahrheit  au  betrachten,  da  sie  nur  so  weit  gelten, 
als  man  berechtigt  ist,  die  Massen  der  Radikale  durch  homogene  Kugeln 
zu  ersetzen  und  die  Entfernungen  der  Schwerpunkte  dieser  Kugeln  von 
dem  des  Kohlenstofetoms,  zu  welchem  sie  gehören,  gleich  zu  setzen. 
Daher  wird  der  Fehler  im  allgemeinen  ein  grösserer  sein,  wenn  das 
Radikal  eine  längere  Kette  darstellt,  als  wenn  es  aus  nur  wenigen  oder 
auch  aus  einem  einzigen  Atom  besteht. 

Sollten  sich  jene  Konfigurationen  unter  Berücksichtigung  der  er- 
wähnten Punkte  mit  den  Thatsachen  verträglich  erweisen,  so  wäre  da- 
mit gesagt  (vgl.  Seite  193),  dass  die  Konfigurationen  in  erster  Linie 
durch  die  intramolekulare  Massenwirkung  bestimmt  werden,  dagegen 
nur  in  untergeordnetem  Masse  durch  die  Solenoidwirkungen  (somit  die 
chemische  Natur  der  Radikale),  welche  sich  hauptsächlich  in  der  Art 
der  Verkettung   der  Atome    durch   die   Affinitätspunktc ,    sowie   in   der 


Durch  die  Angabe  des  Wertes  von  6  ist  zugleich  der  Ort  des  drit- 
ten bestimmenden  Punktes  (siehe  S,  191)  für  den  Fall  der  einfacben 
Bindung  zweier  Koblenstoffatome  gegeben.     Auch  die  beiden  Tetraeder 


Hosted  by 


Google 


204  H.  Sachse 

dürfen  schon  ohne  die  angelagerten  Radikale  streng  genommen  nicht  als 
frei  drehbar  um  die  gemeinsame  Axc,  d,  h.  als  im  indifferenten  Gleich- 
gewicht befindlich  betrachtet  werden.  Das  Kohlenstoffatompaar  würde 
sich  vielmehr  vermöge  der  im  Tetraeder  gegebenen  Verteilung  der 
Massen  in  dieselbe  stabile  Gleichgewichtslage  stellen,  wie  im  Äthan- 
molekül  (d.  h.  d  =  60«  =  1 80"  ^  300").  Die  Annahme  freier  Drehbarkeit 
würde  also  eine  naheliegende  Vereinfachung  der  allgemeinen  Aufgabe 
bedeuten,  nämlich  eine  Behandlung  des  Tetraeders  oder  der  Gruppe 
C-Hj  als  Kugel,  und  somit  einen  Verzicht  auf  die  Ermittelung  des  drit- 
ten bestimmenden  Punktes. 

Wir  sind  nunmehr  im  Besitze  der  notwendigen  und  hinrei- 
chenden Bedingungen  des  stabilen  Gleichgewichts  für  den 
Fall  eines  einfach  gebundenen  Kohlenstoffatompaares: 

1.  Es  mnsa  ein  Eckpunkt  des  einen  Tetraeders  mit  einem  solchen 
des  andern  zusammenfallen,  (Ortsangabe  des  ersten  bestimmenden 
Punktes.) 

2.  Die  beiden  Tetraedermittelpunkte  müssen  mit  dem  gemeinsamen 
Eckpunkt  in  einer  Geraden  liegen.  (Ortsangabe  des  zweiten  be- 
stimmenden Punktes.) 

3.  Jeder  beliebige  der  sechs  Eckpunkte,  welche  nicht  zur  Verkettung 
der  beiden  Kohlenstoffatome  dienen,  muss  der  Bedingung  <J  =  60  = 
180^300  genügen,  wenn  diese  sechs  Eckpunkte  unbesetzt  oder 
durch  gleiche  Gruppen  besetzt  sind.  (Ortsangabe  des  dritten  be- 
stimmenden Punktes.) 

Bei  sechs  beliebigen  Gruppen  erleidet  die  Bedingung  2.  eine  geringe, 
bereits  (S.  198)  besprochene  Modifikation,  und  die  Bedingung  3,  lautet: 
Für  einen  beliebigen  der  sechs  Eckpunkte  muss  in  der  Gleichung 
2'=j).y(£)  +  5.9,(g-|-120)  +  r.9,(e-K240); 
r>0  für  £<(?;  T=0  für  g  =  rf;  r<0  für  £><J 
sein,  oder  was  dasselbe  ist,  es  muss  für  g^=(S  sein; 


Drehungsarbeit  (Arbeitsleistung  bei  Bewegung  des  dritten 
bestimmenden  Punktes).  Weim  iä.sSjstem{It,Ii^E^)C—C(R^R^Rg) 
durch  Drehung  des  einen  KohlenstofEatoms  um  die  mit  dem  andern 
gemeinsame  Axe  aus  seiner  Ruhelage  gebracht  werden  soll,  so  müssen 
dabei  Widerstände  überwunden  werden,  über  deren  Grösse  uns  der  Aus- 
druck für  T  belehrt. 
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Er  ist 

T=p.9{Q  +  g.<^(?+  120)  +  /•.,>(£+  240); 
also    die   längs  des  Wegelementes  As  zur  Überwindung   dieser  Wider- 
stände T  zu  leistende  Arbeit 

Ji  =  -[F.(p(?)  +  5.9'{g+120)  +  r.rK£+240)j.^.s; 

2jrj-    ^ 


mithin,  da  der  Weg  ; 


"  360  ■ 


i=_^(p.y9.(£).^^+?-/9'(£+120).zI?  +  r.j9,(e  +  240).z(S). 

Wenn  wir  nun  annehmen  dürfen,  daes  in  den  j'-Laktonen  und  im 
Bernsteinsäureanhydrid  die  Schwerpunkte  der  Kolüenstoffatome  in  einer 
Ebene  liegen,  so  ist  bei  der  Anhydridbildung  (Laktonbildung)  eine 
Drehung  erforderlich,  bis  C=0''^=360*. 

Wenn  6  der  Wert  ist,  den  der  Winkel  C,  in  der  Normalfiguration 
irgend  einer  Bernsteuisäure  (oder  j- -  Oxybuttersaure)  besitzt,  so  ist  die 
bei  der  Anhydridbildung  zu  leistende  Drehungsarbeit 


2Kr 


L.J<f>O.Ai  +  q.J<pij;-^m).AZ-{- 
+  r/y(g+240).Jg|. 


Besonders    einfache    Beziehungen    ergeben    sich,    wenn   m^^m^; 
.    .     XB.R.      ,  ,    .     XRR      ,. 

m^^m^;  m«  =  »M3i  wie  m  yrW.'  ^         ™    XSR'  "" 

immer: 

(J=180;  (p{6-\-\20)  =  ~ip{d+2iO);  q  =  r; 

infolgedessen 

,^/'9(g+  120).z)g+r  /y"(e  +  240).Je--0; 
mithin 

dm      -'^gn 

wo  K  eine  Konstante  und  p^m^  -\-  m^-\-  m^. 

CO^H,  R,  H 
Also  für  die  Säuren  vom    Typus    (Tq-jj  ^   ^'- 

i=(2026  +  m«)..ff; 
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und   für  die  bauren  vom  lypus  -riPiFf—n-'-n'  '• 
Cüg  jH,  M,  tt 

WD  m  die  Masse  (=  Atomgewichtssumme)  des  Radikals  E  ist. 

Falls  die  durch  L  dargestellten  Energiebeträge  sich  nicht  wegen 
ihrer  Kleinheit  unseren  Messungen  entaiehen,  miissten  sie  in  den  Ver- 
brennungswärmen sich  geltend  machen. 

So  wie  es  hier  für  die  Verbrennungswäi-me  angedeutet  ist,  laden 
nun  diese  Konfigurationszahlen  auch  zum  Vergleich  mit  den  übrigen 
physikalischen  Konstanten  (Drehungsvermögen,  elektrisches  Leitvermögen 
Schmelzpunkt,  Siedepunkt  u.  a.)  ein.  Während  die  Atom-  und  Mole- 
kulargewichte die  relative  Grösse  der  Massen  darstellen,  ist  in  den 
Konfigurationsaahlen  6'  die  Verteilung  der  Massen  im  Moleküle  zum 
Ausdruck  gebracht. 

Doppelte  Bindung.  Die  natürliche  Gleichgewichtslage  ist  wie 
bei  der  einfachen  Bindung  diejenige,  bei  welcher  die  Entfernung  der 
beiden  Schwerpunkte  die  grÖsste  ist  (e^^hy^j.  Für  die  Ablenkungs- 
arbeit gilt  dasselbe  Gesetz  wie  bei  der  einfachen  Bindung: 

L  =  llL^ 1 


Nur  hat  die  Grösse  H  einen  anderen  Wert. 

Das  System  (Mi  B^)  C :  C (Rs  Et).     Die  vier  Affinitätspunkte,  an 
welche  die  Gruppen  Bj  E^  R^  E^  gebunden  sind,  liegen  in  einer  Ebene. 
Sie   sind   in  Figur  5  mit  A^  A^  A^  A^   be- 
,  --^t.    zeichnet.    Der  geometrische  Ort  derselben 
ist    bei   jeder  beliebigen   Lage   der    beiden 
Tetraeder  die  Peripherie  eines  Kreises,  des- 
sen Radius  -4,  P  ist.     Wenn   nur  die   Äb- 
--  stossungen    erster    Ordnung    berücksichtigt 

'  .  *     werden,  so  ergiebt  sich,  dass  die  vier  Schwer- 

^^'  ''■  punkte  El  R^  R^  E^  in  die  Verlängerung  der 

Radien  A^^P:  A^P;  A^P;  A^P  fallen,  also  ebenfalls  in  einer  Ebene 
liegen.  Zieht  man  jedoch  die  Abstosaungen  zweiter  und  dritter  Ord- 
nung in  Betracht,  so  erkennt  man,  dass  die  Schwerpunkte  unter  ge- 
wissen Bedingungen  aus  der  Ebene  heraustreten.  Allerdings  sind  diese 
ÄbweichuBgen  im  allgemeinen  nur  sehr  gering.  Während  nun  nach 
der  bisherigen  Auffassung  mit  einem  solchen  Heraustreten  der  Schwer- 
punkte  aus  der  Ebene    optische   Aktivität  verbunden   sein  müsste,   so- 
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bald  das  durch  diese  vier  Punkte  bestimmte  Tetraeder  keine  Sym- 
metrieebene besitzt,  so  erscheint  vom  Staniäiiunkte  unserer  Hypothese 
aus  nicht  die  Enantiomorphie  dieses  Tetraeders,  sondern  die  Enantio- 
morphie  des  Bildes,  welches  die  elektromagnetischen  Zustände  inner- 
halb eines  der  beiden  Kohlenstoffatome  gewähren,  als  notwendige  und 
hinreichende  Bedingung  optischer  Aktivität  Ob  diese  in  unserem  Falle 
eintreten  kann,  lassen  wir  dahingestellt.  Als  erfahrungsgemäsa  verbürgte 
Ursache  dieser  Enantiomorphie  des  tetraedrischen  Mediums  ist  bis  jetzt 
nur  die  Anlagerung  vier  verschiedener  Radikale  an  ein  uod  dasselbe 
Kohlenstoffatom  anzusehen. 

Dreifache  Bindung.  Bei  der  dreifachen  Bindung  können  Ver- 
änderungen der  gegenseitigen  Lage  nur  unter  Änderung  der  Bindungs- 
weise  stattfinden.  Die  beiden  Schwerpunkte  zweier  Tetraeder  befinden 
sich  hei  dreifacher  Bindung  in  der  grössten  Nahe,  die  überhaupt  mög- 
ist {e=AV^). 

Die  Entfernungen  der  beiden  Tetraederschwerpunkte  bei  einfacher, 
doppelter  und  dreifacher  Bindung  verhalten  sich  also  wie 

V9:V^:VT. 
Wenn  man   daher  die  Tetraeder   ohne  zu  grossen  Fehler  durch   einge- 
schriebene, homogene  Kugeln  von  gleicher  Masse  ersetzen  darf,  so  ver- 
halten sich  die  Ahstossungen  wie 

1     1     1 

y ' s'i  ■ 

Im  Acetylen  wäre  demnach  die  Abstossung  neunmal  so  gross  und  im 
Äthylen  dreimal  so  gross  als  im  Äthan. 

Affinitätsaxen.  Die  Linie,  welche  von  den  Eckpunkten  des  Tetra- 
eders aus  durch  den  Mittelpunkt  geht,  hat  eine  solche  Lage,  dass  der 
Baum  des  Tetraeders  symmetrisch  um  dieselbe  verteilt  ist  Man  könnte 
Linien  von  gleicher  Eigenschaft  in  irgend  einem  Polyeder  die  Symmetrie- 
linien desselben  nennen.  Aus  unserer  Voraussetzung,  dass  in  symme- 
trischen Richtungen  die  Verteilung  der  Agentien  eine  gleiche  ist,  folgt 
daher,  dass,  wenn  Einwirkungen  von  aussen  nicht  stattfinden,  die  in 
jener  Linie  befindlichen  Solenoide  sich  so  einstellen  werden,  als  ob  die 
Solenoide  ausserhalb  derselben  nicht  vorhanden  wären.  Wahrscheinlich 
werden  sie  also  eine  solche  Lage  einnehmen,  dass  die  Kreisflächen  senk- 
recht auf  jener  Symmetrieliuie  stehen.  Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  zwei 
durch  einfache  Bindung  verkettete  Tetraeder  sich  in  ihrer  natürlichen 
Gleichgewichtslage  befinden,  da  sich  hier  wiederum  die  Wirkungen  der 
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utDgebeudcn  Solenoide  infolge  der  symmetriBcheu  Verteilung  aufheben. 
Wir  haben  daher  diese  Symmetrieliniea  des  regulären  Tetraeders  als  die 
Affinitätsaxen  des  Kohlenstoffatoms  bezeichnet.  Sie  tragen  den  Charakter 
eines  geradlinigen  Elektromagneten,  dessen  einer  Pol  der  Affinitätspunkt 
ist.  Infolge  dessen  erhält  man  bei  vielen  Anwendungen  schon  ein  hin- 
reichend getreues  Abbild  der  thatsächlichen  Verhältnisse,  wenn  man  im 
Tetraeder  nur  jene  vier  Affinitätsaxen  mit  Solenoiden  besetzt  denkt. 

Eine  ähnliche  KoUe,  wie  bei  einfacher  Bindung  jener  Symmetrie- 
linien, spielen  bei  der  linearen  Bindung  die  Symmetrieebenen.  Die  bei- 
den Ebenen,  die  durch  die  gemeinsame  Kante  und  je  einen  der  beiden 
Schwerpunkte  bestimmt  sind,  fallen  iu  der  natürlichen  Gleichgewichts- 
lage in  eine  zusammen.  Innerhalb  dieser  gemeinsamen  Symmetrieebeiie 
werden  sich  wiederum  die  Solenoide  so  einstellen,  als  ob  alle  Solenoide 
I  derselben  nicht  vorhanden  wären. 


Die  Polarität  der  Elemente.  Wenn  bei  der  Elektrolyse  von 
Saizen  Elemente  als  solche  abgeschieden  werden,  so  treten  die  einen 
immer  am  negativen,  die  andern  immer  am  positiven  Pole  auf  Man 
hat  die  Elemente  der  ersteren  Art  als  positiv,  die  der  anderen  als  negativ 
bezeichnet.  Dabei  stellt  sich  heraus,  dass  die  verschiedenen  positiven 
Elemente  verschieden  leicht  irgend  ein  gegebenes  positives  Element  aus 
seiner  Verbindung  mit  einem  negativen  zu  verdrängen  vermögen.  Das 
entsprechende  gilt  von  den  negativen  Elementen,  Indem  man  nun  ein 
Element,  welches  die  ebengenannte  Eigenschaft  in  höherem  Grade  be- 
sitzt, als  ein  anderes,  als  das  stärker  positive  oder  negative  bezeichnet, 
kann  man  alle  Elemente  nach  dem  Grade  dieser  Eigenschaft  in  eine 
Reihe  ordnen,  Zwei  beliebige  Glieder  dieser  Reihe  gehen  dann  um  so 
leichter  eine  wechselseitige  Verbindung  ein,  je  weiter  sie  in  der  Reihe 
voneinander  entfernt  sind. 

Wir  wollen  diese  Eigenschaft  der  Elemente,  einen  positiven  oder 
negativen  Charakter  zu  haben,  kurz  als  ihre  Polarität  bezeichnen.  Es 
handelt  sich  nun  um  eine  Deutung  dieses  Dualismus,  die  zugleich  die 
Mögheb keit  einer  grad weisen  Verschiedenheit  dei"  Eigenschaft  er- 
kennen läsat.  Ein  solcher  Dualismus  ist  zufolge  unserer  Hypothese 
dadurch  gegeben,  dass  die  Affinitätspunkte,  wie  oben  bereits  ausge- 
führt, entweder  den  Charakter  eines  positiven,  oder  den  eines  negativen 
Magnetpols  haben. 

Wenn  also  eine  einfache  Bindung  zweier  Atome  Zustandekommen 
soll,  d.  h.  wenn  ein  Affinitätspunkt  eines  Atoms  mit  dem  eines  anderen 
in  stabiler  Berührung  bleiben  soll,  müssen  die  Stromkreise  in  der  Nähe 
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der  beiden  Äffioitätspunkte  entweder  bereits  von  Anfang  an  so  gerichtet 
sein  oder  infolge  der  bei  der  Annäherung  stattfindenden  Induktions- 
wirkung  sich  so  richten,  dasa  die  Affinitätspunkte  den  Charakter  ent- 
gegengesetzter Pole  annehmen.  Wenn  daher  beide  Affinitätepunkte 
positive  oder  beide  negative  Pole  sind,  so  bedeutet  das  Zustandekommen 
einer  Bindung,  dass  die  bei  der  Annäherung  der  beiden  Affinitätspunkte 
neu  auftretenden  richtenden  Wirkungen  die  Oberhand  gewinnen  über 
die  Kräfte,  welche  die  Solenoide  in  ihrer  bisherigen  Lage  festhielten, 
und  daas  die  nunmehr  vorhandenen  Anziehungen  auch  der  Abstossung 
der  Maaaenpunkte  standzuhalten  vermögen.  Man  erkennt  also,  dass 
selbst  für  zwei  gleich  berechtigte  Affinitätspunkte  zweier  gleicher  Atome 
die  Möglichkeit  gegenseitiger  Bindung  besteht.  Dagegen  ist  zufolge 
unserer  Hypothese  eine  gegenseitige  Bindung  zweier  Affinitäten  eines 
und  desselben  Kohlenstoffatoms  ausgeschlossen. 

Für  ein  beliebiges  System  von  Solenoiden  musa  die  Stärke  der  in 
irgend  einer  Richtung  geäusserten  magnetischen  Wirkung,  also  auch  die 
Ablenkbarkeit  der  einzelnen  Solenoide  von  der  Anzahl  und  der  Anord- 
nung derselben  abhängen.  Wären  z.  B.  in  den  Atomen  nur  die  Sym- 
metrielinien mit  Solenoiden  besetzt,  so  könnte  man  sofort  aussagen,  dass 
mit  der  Länge  dieser  Linien  die  Stärke  der  Polarität  der  betreffenden 
Elemente  wachsen  muss.  Denn  je  länger  eine  solche  geradlinige  Reihe 
von  Solenoiden  ist,  um  so  schwerer  ist  es,  irgend  ein  Glied  dieser  Reihe 
aus  seiner  Lage  zu  bringen,  da  die  Gesamtheit  der  übrigen  Glieder 
einen  Magneten  vertritt,  dessen  richtende  Kraft  mit  der  Länge  jener 
Reihe  wächst.  Handelt  es  sich  darum,  eine  gegebene  Anzahl  von  Sole- 
noiden so  anzuordnen,  dass  sie  irgend  einen  polyedrischen  Raum  mög- 
lichst gleichmässig  erfüllen,  so  kann  man  wenigstens  soviel  sagen,  dass 
im  allgemeinen  sich  unter  im  übrigen  gleichen  Umständen  eine  um  so 
stärkere  Polarität  ergeben  wird,  je  mehr  eine  Dimension  des  Polyeders 
auf  Kosten  der  übrigen  Dimensionen  vergrössert  wird. 

Die  Gesamtheit  der  Lagen  der  Solenoide  und  die  grössere  oder 
geringere  Stabilität  derselben  bestimmen  also  die  Polarität  eines  Elemen- 
tes und  den  Grad  derselben.  Nehmen  wir  in  allen  Solenoiden  gleiche 
Stromstärke  an,  so  wird  die  Polarität  einzig  und  allein  durch  das  Ver- 
teilungsgesetz der  Solenoidmittelpunkte  bestinunt.  Damit  wird  aber  ein 
gewisser  Zusammenhang  zwischen  der  Gestalt,  also  auch  der  Wertigkeit 
der  Atome  und  dem  Grade  der  Polarität  wahrscheinlich  gemacht.  Von 
diesem  Gesichtspunkte  aus  ist  es  daher  bemerkenswert,  dass  die  ein- 
wertigen Elemente  (positive  wie  negative)  durch  stärkste  Polarität  aus- 
gezeichnet sind,  und  dass  die  vierwertigen  Elemente  die  indifferentesten 
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sind,  Elemente  mit  mehr  als  vier  gleichberechtigten  Affinitäten  sind 
nicht  bekannt. 

Die  Polarität  der  Radikale.  Wie  aus  zahlreichen  Eiuzelerfah- 
rungen  bekannt  ist,  wird  die  Polarität  eines  Radikals  bedingt  durch 
diejenige  der  ihm  einverleibten  Elemente,  oder  mit  anderen  Worten: 
die  Möglichkeit,  eine  Affinität  durch  ein  positives  oder  negatives  Ele- 
ment zu  sättigen,  wird  beeinflusst  durch  die  Art  der  Besetzung  der  üb- 
rigen Affinitäten  desselben  Atoms.  Diese  gegenseitige  Abhängigkeit  der 
Affinitäten,  die  nicht  nur  beim  Kohlenstoffatom,  sondern  bei  jedem 
mehrwertigen  Element  sich  kundgiebt  (es  sei  nur  an  die  verschiedene 
Ersetzbai'keit  des  Wasserstoffatoms  in  KOM  und  ClOH  erinnert),  ist 
ebenfalls  eine  Konsequenz  unserer  Hypothese. 

Denken  wir  uns  einem  System  von  gleichen  Magneten  von  beiste- 
hender Anordnung  bei  a  einen  negativen  Pol  eines  hinreichend  starken 
Magneten  genähert,  so  würden  alle  Magneten  des  Systems  so  gerichtet 
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Fig.  (3, 

werden,  wie  es  die  den  Polen  beigegebene  Bez  ithnui  g  andeutet  Be 
b  oder  c  würde  daher  der  negative  Pol  eines  angenaheiten  schriebe 
Magneten  abgestossen,  ein  positiver  Pol  dagegen  angezcgen  werden  Ist 
jedoch  der  bei  6  oder  c  genäherte  negative  P  1  staik  \,tn\ig  üo  wir  1 
trotzdem  bei  h  eine  Anziehung  statt  der  41  sto&3ung  e  ntreten  d  h  lie 
ft  zunächst  liegenden  Magneten  gedreht  weide  i  Suid  aKo  jene  hinzu 
gebrachten  Magnetpole  beide  negativ,  so  wirl  der  ausscrste  Magnet  bei 
c  um  so  mehr  den  negativen  Pol  nach  aussen  zu  kehien  suchen  als{ 
positive  Pole  anziehen. 

Ganz  ähnliche  Überlegungen  gelten  wenn  ein  System  voiliegt  m 
v^elchem  die  Magnete  vier  gerade  von  dem  Mittelpunkt  eines  regulären 
Tetraeders  nach  den  Ecken  desselben  gein,htett  L  nien  bilden  ilso  eii 
System,  welches  nach  dem  oben  gesagten  ein  angenähertes  Abbdd  des 
Kohlonstofl'atoms  darstellen   wurde.     Werden  daain  z.  B.  an  drei  Ecken 
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starke  negative  Pole  genähert,  so  kehrt  der  äusserste  Magnet  der  vierten 
Ecke  deu  negativen  Pol  nach  aussen.  Ein  genäherter  negativer  Pol 
würde  sich  daher  nur  sehr  schwach  (unter  Umkehrung  der  nächstlie- 
genden kloinen  Magnete)  festhalten  können.  Wenn  daher  Wahl  besteht, 
so  wird  ein  positiver  Pol  vor  einem  negativen  den  Vorzug  erhalten. 
Gleiche  Vorgänge  finden  nun  natürlich  in  jedem  Elementaratom  statt. 
Man  sieht  ein  diss  sich  derartige  Wirkungen,  wenn  auch  mit  zuneh- 
mender Entfernung  ischw  ichcr  werdend,  von  Atom  zu  Atom  durch  die 
Reihen  der  Solenoide  foitpflanzen,  so  dass  die  Polarität  eines  Radikals 
aus  der  Gesamtwirkung  aller  in  demselben  verketteten  Atome  resultiert. 

Dissociation.  Unsere  Hypothese  lässt  es  vorläufig  unentschieden, 
ob  die  Massenabstossung  von  der  Temperatur  abhängt,  oder  ob  die  In- 
tensität der  Solenoidströme  mit  der  Temperatur  sich  ändert  oder  beide. 
Da  nun  unsere  gesamten  in  diesem  Gebiete  vorliegenden  Erfahrungen  zu 
dem  Ergebnis  führen,  daes  es  für  jede  Bindung  eine  gewisse  Temperatur 
giebt,  oberhalb  welcher  sie  nicht  mehr  bestehen  kann,  so  ist  hierdurch 
eine  gewisse  Vorschrift  über  das  Verhältnis  der  Wachstumsgesetze  (d.  h, 
der  Differentialquotienten)  der  beiden  Funktionen  gegeben,  welche  die 
Abhängigkeit  der  beiden  Wirkungen  von  der  Temperatur  darstellen. 

Einatomige  Moleküle.  Delss  es  gerade  Elemente  von  sehr  hohem 
Atomgewicht  {Cd=lV2;  Hg^^200)  sind,  welche  bei  ihren  verhältnis- 
mässig niedrig  liegenden  Siedepunkten  schoTi  vollständige  Dissociation 
zeigen,  steht  im  Einklang  mit  unserer  Hypothese,  da  die  intramoleku- 
lare Abstoasung  nicht  nur  von  der  Temperatur,  sondern  auch  von  der 
Grösse  und  Verteilung  der  Massen  abhängt. 

Dissociation  der  Elektroiyte.  Wenn  man  zu  dem  Ergebnis 
gelangt  ist,  dass  mit  der  Stärke  der  Polarität  auch  die  Dissociierbarkeit 
wächst,  so  deutet  dies  gemäss  unserer  Hypothese  auf  einen  gewissen 
einfachen  Zusammenhang  zwischen  dem  Verteilungsgesetz  der  Solenoide 
und  der  Massenpunkte.  Denn  die  Polarität  hangt  von  der  Zahl  und 
Verteilung  der  ersteren,  die  Dissociierbarkeit  von  der  Zahl  und  Vertei- 
lung beider  ab.  Im  Hinblick  darauf,  dass  wir  es  mit  einer  allgemeinen 
Eigenschaft  der  Materie  zu  thun  haben,  wäre  insbesondere  die  Annahme 
der  Identität  beider  Verteilungsgesetze  auf  ihre  Zuläasigkeit  zu  prüfen. 

Als  Führer  müssen  hierbei  Ostwalds  Dissociationskonstanten  die- 
nen, deren  fundamentale  Bedeutung  vom  Gesichtspunkte  unserer  Hypo- 
these aus  sofort  erhellt,  wenn  wir  uns  erinnern,  dass  wir  im  Laufe  der 
Untersuchung  in  jenen  beiden  Verteilungsgesetzen  die  letzte  Ursache 
aller  Eigenschaften  eines  Atoms  erkannten. 
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üngleichwertige  Affinitäten.  Sind  an  gleichberechtigte  Affi- 
nitäten eines  Atoms  nur  einerlei  Atome  einfach  gebunden,  so  ist  zu  er- 
warten, dass  alle  diese  Bindungen  bei  derselben  Temperatur  gelöst 
werden.  So  beweist  der  in  der  Hitze  eintretende  Zerfall  des  Salmiaks 
NH^Cl  in  iV"^3  und  HCl,  dass  das  vierte  Wasserstoffatom  an  eine 
Affinität  gebunden  ist,  die  mit  den  drei  ersten  nicht  gleichberechtigt 
ist.  Zufolge  unserer  Hypothese  bedeutet  aber  eine  Verschiedenheit  der 
Affinitäten  eine  verschiedene  Lage  der  betrefi'enden  Affinitätspankte 
zum  ganzen.  Es  wird  sich  also  die  Ungleichheit  der  Affinitäten  auch 
durch  die  Isomorieverhältnisse  verraten,  die  ja  in  der  That  als  Haupt- 
kriterium in  solchen  Fragen  gelten.  Indessen  wäre  es  denkbar,  dass 
nur  eine  der  möglichen  Anordnungen  den  Bedingungen  des  stabilen 
Gleichgewichts  genügt,  so  dass  beim  Versuche,  Isomere  darzustellen, 
stets  Umlagerung  in  die  allein  existenzfähige  Form  eintritt.  So  bat 
Le  Bei*)  gezeigt,  dass  zwei  isomere  Trimethylisohntylammoniumchloride 
darstellbar  sind,  während  es  nicht  gelang,  zwei  Trimetbylpropyl-  oder 
Tripropjlmethylammoniurachloride  zu  erhalten. 

Mit  derselben  Wahrscheinlichkeit  wie  die  gleichzeitige  Diesociation 
ergiebt  sich  fiir  gleichberechtigte  Affinitäten  auch  die  gleichzeitige  Sät- 
tigung. Die  Erfahrungen  zeigen  nun,  dass  dieser  Satz  in  der  That  all- 
gemeine Geltung  hat,  solange  man  nur  Moleküle  berücksichtigt,  in 
denen  nur  einfache  Bindungen  vorkommen.  So  ist  es  trotz  vieler  Be- 
mühungen nicht  gelungen,  neben  CS^  auch  Verbindungen  wie  CH^, 
CH^  und  Clh  neben  J:üH^  auch  NH^  oder  NH;  neben  OH^  auch  Oll 
aufzufinden.  Immer  konnte  man  nur  Polymere  der  erwarteten  Verbin- 
dungen erbalten. 

Latente  Affinitäten.  Es  spricht  nichts  dagegen,  dass  für  ge- 
wisse Bindungen  die  Disaociationstemperatur  unterhalb  unserer  ge- 
wöhnlichen Temperatur  Uegen  kann,  so  dass  das  Vorhandensein  einer 
Affinität  in  solchem  Falle  unerkannt  bliebe.  So  bindet  das  Schwefel- 
atom bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  zwei  Chloratome;  bei  etwa 
—  20 "  dagegen  vermag  es  noch  zwei  weitere  Atome  aufzunehmen.  Die 
entstandene  Verbindung  SCl^  zerfällt  aber  schon  einige  Grad  unter  0* 
wieder  in  SCl^  und  Cl^.  Das  Schwefelatom  besitzt  also  vier  Affini- 
täten, von  denen  je  zwei  gleichberechtigt  sind.  Es  ist  demnach  nicht 
ausgeschlossen,  dass  ein  jedes  Elementaratom  noch  gewisse  Affinitäten 
besitzt,  die  bei  den  uns  zu  Gebote  stehenden  Temperaturen  nicht  zur 
Geltung  kommen.  Hiermit  schwinden  auch  die  Schwierigkeiten,  die  die 
einwertigen  Elemente    räumlichen    Vorstellungen    darzubieten    scheinen. 

')  Le  Bei,  Compt.  rend..nO,  744, 
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Affiiiitätspunkte  mit  gemeinsamer  Äffinitätsaxe.  Es  ist 
eine  Konsequenz  unserer  Hypothese,  dass  ganz  allgemein  die  beiden 
Endpunkte  einer  Symmetrioliiiie  entgegengesetzte  elektromagnetische 
Pole  darstellen.  Wenn  daher  im  Methan  die  vier  Affinitätspuukte  den 
Charakter  negativer  Pole  tragen,  so  werden  die  Mittelpunkte  der  vier 
Tetraederflächen  positive  Pole  darstellen  Dieselben  können  jedoch  zu 
Bindungen  keine  Verwendung  finden.  Denn  sie  genügen  nicht  den  El 
dingungen  der  stabilen  Punktberührung  sie  amd  kenit  Eckpunkte  Im 
Acetylen  dagegen  (und  in  den  Polyacetylenverbindungen)  setzt  bich  jent 
Symmetrielinie  weiter  fort  und  endet  beiderseits  in  einem  Eckpunkt. 
Zufolge  unserer  Hypothese  ist  also  au  erwarten,  dass  die  beiden  mit 
Wasserstoffatomen  gesättigten  Affinitäten  entgegengesetzte  und  zugleich 
(wegen  der  grösseren  Länge  der  Äffinitätsaxe)  entschiedenere  Polarität 
besitzen  werden,  als  im  Methan.  Infolgedessen  wird  dem  Ersatz  des 
einen  Wasserstoffatoms  durch  weniger  positive  Elemente  ein  weit  ge- 
ringerer Widerstand  entgegengesetzt,  als  im  Methan.  Das  Molekül  hat 
die  Natur  eines  Salzbildners  erlangt,  unter  Bedingungen,  die  wir  be- 
reits als  naheliegende  Ursache  eines  solchen  Verhaltens  erkannten  (vgl, 
S.  209). 

Die  Einfuhrung  stark  negativer  Elemente  wird  häufig  dadurch  un- 
möglich, dass  sehr  leicht  ein  Umschlag  in  stabilere  Systeme  (mit  Dop- 
pelbindung) eintritt. 

Abnorme  Kantenbindungen,  Der  Satz,  dass  bei  jeder  Ver- 
kettung zweier  Atome  immer  beiderseits  die  Wirksamkeit  einer  gleichen 
Anzahl  von  Affiniliiten  verschwindet,  erleidet  bei  gewissen  Kantenbin- 
dungen  eine  Ausnahme,  wie  die  Beispiele  CO,  NO  beweisen.  Neben 
dem  abnormen  Fall  CO  existieren  aber  auch  die  normalen  CO^  und 
COE^Rs.  Während  wir  also  sahen,  dass  gleichberechtigte,  d.  h.  sym- 
metrisch liegende  Eckpunkte  ausnahmslos  gleichzeitig  besetzt  wurden, 
ist  dies  für  symmetrisch  liegende  Kanten  nicht  der  Fall.  Offenbai'  er- 
streckt sich  bei  der  Kantenbindung  die  gegenseitige  Einwirkung  der 
Solenoide  viel  weiter  als  bei  der  Punktbindung,  so  dass  auch  die  dritte 
und  vierte  Symmetrielinie  des  Tetraeders  den  Charakter  einer  Äffini- 
tätsaxe dabei  verlieren  kann.  Die  Solenoide  des  Kohlonstoffatoms  be- 
sitzen  hier    also    zwei   Gleichgewichtslagen,   deren   eine  sie  im    System 


C:X,  deren  andere  sie  im  System  X:  C:  Y  einnehmen.  Bei  dem  weit- 
gehenden Parallehsmus  zwischen  Sauerstofi"-  und  Imidverhindungen 
können  wir  demnach  auch  eine  Verbindung  C=^NH,  oder  C=^NB, 
analog  dem  Kohlenoxyd  erwarten.     Als  solche  sprechen  wir  die  Karbi- 
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mide  an^).  Der  einzige  bisher  als  legitim  geltende  Lall  einer  vierfaclien 
Bindung,  welche  ja  unsere  Hypothese  nicht  zulässt,   ist  somit  beseitigt. 

Die  Konfiguration  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe. 
Während  also  das  Valenzgeset^  für  gesättigte  Moleküle  ausnahmsloso  Gül- 
tigkeit besitzt,  steht,  wie  wir  soeben  sahen,  ¥on  Anfang  an  erfahrungsge- 
mäss  fest,  dass  es  für  ungesättigte  Moleküle  nicht  immer  zutrifft,  vielmehr 
in  seiner  gegenwärtigen  Form  nur  ein  unzureichender  Ausdruck  der  that- 
sächlichen  Verhältnisse  ist.  Eine  ungesättigte  Verbindung  wird  sich  daher 
nur  dann  durch  eine  Strukturfonnel  wiedergeben  lassen,  die  allen  Reaktio- 
nen gerecht  wird,  wenn  jene  nicht  immer  zutreffende  Voraussetzung  für  die 
Verbindung  zufällig  berechtigt  ist.  Da  es  sich  nun  mit  fortschreitender 
Erweiterung  unserer  Kenntnis  der  aromatischen  Verbindungen  immer  un- 
zweifelhafter herausgestellt  hat.  dass  es  unmöglich  ist,  eine  einwandfreie 
Strukturformel  des  Benzok  aufzustellen,  so  lässt  sich  die  Vermutung 
nicht  mehr  abweisen,  dass  hier  abnorme  Binduiigs weisen  vorliegen,  die 
von  der  bisherigen  Verkettungstheorie  nicht  vorgesehen  sind,  also  auch 
in  ihrer  Symbolik  keinen  Ausdruck  finden  können. 

Wir  müssen  daher  unter  den  Möglichkeiten  Umschau  halten,  die 
sich  uns  darbieten,  wenn  wir  auf  das  Valenzgesetz  in  seiner  gegenwär- 
tigen Form  keine  Rücksicht  nehmen.  Zunächst  könnte  man  erwarten, 
dass  gerade  so,  wie  alle  vier  Eckpunkte  des  Tetraeders  zugleich  zu 
Punkthindungen  verwandt  werden,  auch  alle  sechs  Kanten  des  Tetra- 
eders zu  sechs  linearen  Bindungen  Gelegenheit  geben  könnten.  In 
Wirklichkeit  begegnet  man  aber  nie  Verbindungen,  in  denen  mau  eine 
von  mehr  als  zwei  Kanten  anzunehmen  gezwungen  wäre, 
weier  Kanten  finden  wir  wiederum  nur  den  einen  der 
beiden  möglichen  Fälle  realisiert;  nämlich  den,  dass  gegenüberliegende 
Kanten  besetzt  sind.  Dagegen  scheint  die  Besetzung  zweier  aneinan- 
derstossender  Kanten  ausgeschlossen  zu  sein.  Eine  Verwendung  von 
mehr  als  zwei  Kanten  zu  linearen  Bindungen  wäre  aber  überhaupt  nicht 
anders  möglich,  als  dass  aneinanderstossendc  Kanten  in  Anspruch  ge- 
nommen werden. 

Vom  Staudpunkte  unserer  Hypothese,  welche  lehrt,  dass  die  Be- 
ständigkeit einer  Bindung  unter  anderem  namentlich  von  der  Verteilung 
der  Massen  abhängt,  leuchtet  es  ein,  dass  bei  Besetzung  zweier  aneinan- 
derstossender  Kanten  die  Stabilität  eine   weitaus  geringere  «ein  würde, 

'1  Vor  kurzem  hat  J.  U.  Nef,  Ann.  Chem.  Pharm.  27«,  267  durch  eine  Reihe 
neuer  Keaktioneu  auf  das  unzweideutigste  dargethan,  dass  den  Isonitrilen  die  For- 
mel C  =^  NR  zulfommt  imd  fQr  die  Blausäure  die  Formel  C  ="  NB  sehr  wahr- 
scheinlich geuacht.  ■ 
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als  bei  Besetzung  gegenüberliegender  Kanten.  Imiucrliiti  erkennt  man, 
Aass  kein  prinzipielles  Hindernis  der  Esistenzfähigkcit  einer  solcben 
Atomgruppiemng  vorliegt,  soiidecn  nur  ein  graduelles,  dass  es  sich 
nicht  um  eine  Unmöglichkeit,  sondern  nur  um  eine  Schwierigkeit  des 
Bestehens  handelt. 

Wir  können  uns  daher  die  Frage  stellen,  ob  nicht  einmal  ganz, 
besonders  günstige  Bedingungen  eintreten  könnten,  durch  welche  für 
diese  abnormen  Bindungsweisen  ein  dauernder  Bestand  ermögJicbt  würde. 
Unsere  Hypothese  zeigt  in  der  That  den  Weg  zur  Auffindung  solcher 
Bedingungen,  Mit  gesteigerter  Temperatur  wächst  ofEenbar  die  Weite  der 
Schwingungen,  die  der  Schwerpunkt  eines  Atoms  um  seine  Gleichgewichts- 
lage beschreibt.  Je  grösser  diese  Schwingungsweite  ist,  um  so  mehr 
wird  der  bestehende  Zusammenhang  der  Atome  gefährdet.  Für  jene 
abnormen  Bindungen  könnte  nun  schon  ein  sehr  kleiner  Ablenkungs- 
winkel die  Grenze  des  Bestehens  sein,  wie  er  vielleicht  schon  durch  die 
gewöhnliche  Temperatur  bedingt  ist.  Solche  Atomgruppierungen  könnten 
aber  dann  existenzfähig  werden,  wenn  auf  irgend  eine  Weise  die  Mög- 
lichkeit der  Schwingungen  aufgehoben  wird.  Es  zeigt  sich  nun,  dass 
sich  wirklich  sechs  Kohlenstoffatome  so  zu  einem  Ringe  vereinigen  lassen, 
dasa  von  einem  jeden  Kohlenstoffatom  zwei  aneinanderstossende  Kanten 
zu  Kantenbindungen  mit  den  beiden  Nachbarn  verwandt  werden,  dass 
dabei  zweitens  jedes  der  sechs  Kohlenstoffatome  zu  seinen  beiden  Nach- 
barn die  der  Kautenbindung  entsprechende  stabile  Gleichgewichtslage 
einnimmt,  und  dass  drittens  Ablenkungen  aus  dieser  Gleichgewichtslage 
unmöglich  sind.  Wie  bereits  au  anderer  Stelle^)  mitgeteilt,  erhält  man 
diese  Konfiguration,  wenn  man  sechs  Flächen  eines  Oktaeders  mit  Te- 
traedern von  gleicher  Fläche  besetzt,  derart,  dass  die  beiden  unbesetzten 
Flächen  einander  gegenüberliegen.  Dann  bilden  die  sechs  Tetraeder 
einen  Ring,  wie  er  im  Benzolmolekiil  vorliegt.  Die  Kohlenstoffatorae 
des  Beuzolrings  werden  weder  durch  einfache,  noch  durch  gewöhnliche 
Doppelbindungen,  sondern  durch  sechs  abnorme  Kantenbindungen  zu- 
sammengehalten. Diese  eigentümliche  Binduogsweisc,  die  Wahrung  der 
natürlichen  Gleichgewichtslage  (Äthylenlage)  und  die  Unmöglichkeit 
einer  Ablenkung  aus  derselben  machen  die  Eigenart  der  aromatischen 
Verbindungen  aus. 

Diese  drei  Merkmale  müssen  demnach  auch  bei  den  komplizierteren 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen  wiederkehren.  In  der  That  genügt 
die  konsequente  Weiterfuhrung  desselben   Prinzips,    um   zu  Konfigura- 


')  Ber.  der  D.  Chem.  Ges.  31,  2530. 
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tionen  jener  komplizierten  Kohlenwasserstoffe  zu  gelangen,  die  mit  den- 
selben Merkmalen  ausgestattet  sind.  So  erhält  man  ein  Naphtalin,  in 
welchem  jeder  der  beiden  Kinge  den  vollkommen  unveränderten  Benzol- 
ring darstellt.  Ganz  analog  ergiebt  sich  das  Phenanthren,  Anthracen '), 
Chrysen. 

Eine  neue  Art  der  Kondensation  von  Benzolringen  tritt 

/~\  uns   im   Pyrea    entgegen.     Auch   hier   bewährt   sich    die 

Theorie.     Es   ergiebt  sich  ohne  jeden  Zwang  eine  Kon- 
figuration, in  welcher  vier  völlig  normale  Benzolringe  in 
\/  \/      der  durch  das   nebenstehende  Symbol  geforderten  Weise 

'\     /         vereinigt  sind,  während  jeder  Versuch,  dieses  System  von 
Benzolkemen  in  eine  gewöhnliche  Strukturformel  zu  zwän- 
gen,  zu  den  unwahrscheinlichsten  Kombinationen  führt.     Die  ausfiihr- 
lichen  Angaben  sind  in  der  angeführten  Mitteilung  zu  finden. 

Eine  zweite  Gruppe  von  überzeugenden  Beweisen  für  die  Berech- 
tigung unserer  Annahme  liefern  die  Beziehungen  des  Benzols  zu  seinen 
nächsten  Umwandlungsprodukten.  Während  die  Gestalt  des  Benzolrings 
durch  Ablenkungen  der  Kohlenstoffatome  keine  Veränderung  erleiden 
kann,  bleibt  doch  eine  bestimmte  Art  der  Veränderung  der  gegensei- 
tigen Lage  der  Atome  möglich,  bei  der  die  ringförmige  Gruppierung 
erhalten  bleibt,  aber  der  aromatische  Charakter  verloren  geht.  Bevor 
wir  auf  diesen  Vorgang  näher  eingehen,  müssen  wir  uns  vergegenwär- 
tigen, wie  man  sich  die  Umwandlung  der  Doppelbindung  eines  Kohlen- 
stofEatompaares  in  eine  einfache  (unter  Addition)  vorzustellen  hat.  Ge- 
wöhnlich nimmt  man,  beeinflusst  von  der  herkömmlichen,  aber  schon 
längst  als  irrig  erkannten  Auffassung  der  Doppelbindung  als  zweier  ein- 
facher, an,  dass  ausnahmslos  die  beiden  sich  anlagernden  Atome  an  zwei 
Eckpunkte  treten,  die  auf  derselben  Seite  liegen,  d.  h,  die  vor  der  An- 
lagerung in  gegenseitiger  Berührung  gestanden  haben,  und  rechtfertigt 
diese  Annahme  mit  dem  sonst  allgemein  geltenden  Prinzip,  bei  allen 
chemischen  Reaktionen  dem  Reaktionsprodukt  die  Konstitution  zuzu- 
schreiben, bei  der  die  Bindungsweise  des  Ausgangskörpers  soweit  als 
möglich  erhalten  bleibt  Dies  Prinzip  hat  hier  jedoch  gar  keine  An- 
wendung, da  vor  der  Addition  nicht  zwei  einfache  Bindungen  vorhanden 
waren.  Vom  Standpunkte  unserer  Hypothese  aus  kann  man  sich  den 
Übergang  aus  der  linearen  Bindung  in  die  einfache  auch  als  das  Re- 
sultat einer  gegenseitigen  Verschiebung  der  beiden  verbundenen  Atome 

*)  Für  das  Anthracen  bleibt  neben  der  normalen  Form  noch  die  mit  einer 
Diagoualbindung  möglich,  in  welcher  der  mittlere  Bing  aufhört,  ein  Benzolring  zu 
Bein.     Es  liegt  nahe,  eine  der  beiden  Formen  dem  Faraantbracen  zuz aschreib en. 
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in  der  Richtung  der  gemeinsamen  Kante  vorstellen,   wie  es  aus  Fig.  7 
crsiülitlich  ist.  Wir  haben  hier  ein  kontinuierliches  Übergehen  aus  einem 


einen  neuen,  dagegen  nach  der  sonst 
üblichen  Auffassung  einen  diskon- 
tinuierlichen Vorgang,  ein  plötz- 
liches Umschlagen  aus  dem  einen 
Zustand  in  den  andern.  Es  wäre 
denkbar,  dass  io  gewissen  Fällen 
diese,  in   andern  jene  Art  des  Übergangs  stattiande. 

Für  den  Benzolring  ist  nun  diese  soeben  beschriebene  Verschiebung 
die  einzige  Art  von  Bewegung,  die  den  Kohlenstoffatomen  bleibt,  um 
die  in  demselben  eingenommene  Lage  zu  verlassen.  Wenn  alle  sechs 
Atome  die  gleiche  Verschiebung  erleiden,  so  gehen  die  sechs  abnormen 
Kantenbindungen  in  sechs  einfache  Bindungen  über;  es  resultiert  das  Koh- 
lenstoffskelett des  Hexamethylens,  und  zwar  unmittelbar  in  Gestalt  der 
symmetrischen  Normalkonfiguration ').  Aus  der  stabilen  Gleichgewichtslage 
der  Kantenbindung  gehen  die  Kohlenstofiatome  direkt  in  die  der  ein- 
fachen Bindung  über. 

Zweitens  gieht  es  aber  auch  einen  Fall  —  und  zwar  nur  einen  ^, 
in  welchem  nur  einige  der  Kantenbindungen  durch  die  gleiche  Ver- 
schiebung aufgehoben  werden.  Es  ist  dies  die  Bildung  des  j>-Dihydrürs 
und  seiner  Derivate.  Unsere  Benzolkonfiguration  lässt  mit  voller  Schärfe 
erkennen,  dass  nur  das  jj-Dihydrür,  dagegen  nicht  das  o-Dihydrür 
direkt  aus  dem  Benzolring  entstehen  kann.  Auch  hierbei  treten  keine 
Ablenkungen  auf;  vielmehr  befinden  sich  im  Kohlenstoffakelett  des 
ß-Dihydrürs  sogleich  bei  seiner  Entstehung  sowohl  die  einfach,  wie  die 
doppelt  gebundenen  Kohlenstofiatompaare  in  der  natürlichen  Gleichge- 
wichtslage. So  einfach  aber  der  Vorgang  ist,  so  genügt  er  doch,  um 
den  aromatischen  Charakter  zu  vernichten.  Denn  die  beiden  noch  vor- 
handenen Kantenbindungen  sind  nun  nicht  mehr  abnorme,  sondern  ge- 
wöhnliche Äthylenbindungen,  und  die  einzelnen  Kohlenstoffatome  können 
wieder  Ablenkungen  erleiden. 

Der  eigentümliche  Mechanismus  der  Bildung  des  j)-Dihydrürs  zwingt 
aber^och  zu  einer  weiteren  Konsequenz;  dass  aus  dem  gleichzeitigen 
Freiwerden  zweier  in  Para-Stellung  bofindhchen  Affinitätspunkte,  oder, 
was  dasselbe  ist,  aus  der  gleichzeitigen  Aufnahme  zweier  einwertiger 
Atome  in  Para-Stelhmg  nicht  geschlossen  werden  darf,  dass  die  beiden 

')  Ber.  d.  D.  Chem.  Ges.  2S,  1363. 
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zur  Aufnahme  dienenden  Affinitäten  vorher  miteinander  verbunden 
■waren.  Diesen  höchst  merkwürdigen  Satz  liat  aber  Ä.  v.  Baeyer  be- 
reits mit  aller  Bestimmtheit  aus  seinen  bei  der  Reduktion  der  Benzol- 
dikarbonsäuren  gemachten  Erfahrungen  abgeleitet. 

Wie  vom  Benzol  zum  ^i-DihydrobeuzoI,  so  führt  jener  höchst  ein- 
fache Vorgang  vom  Hydrochiaün,  einem  ganz  normalen  Benzolderivat, 
sofort  zu  einem  Chinonmolekül  mit  genau  den  Bindungsweisen,  wie  sie 
die  Diketoformel  des  Chinons  verlangt,  während  alle  Strukturformeln 
des  Benzols  zu  Bind ungs Verlegungen  zwingen.  Man  erkennt  auch  sofort, 
dasB  aus  dem  so  häufigen  Ersatz  der  Chinonsauei'stoife  durch  einwer- 
tige Elemente  nicht  auf  eine  gegenseitige  Bindung  der  Sauerstoffatome 
geschlossen  werden  darf, 

Dass  das  Phloroglucin  bald  als  Trioxjbenzol,  bald  als  Triketohexa- 
methylen  reagieren  kann,  ist  bei  dem  nunmehr  ersichtlichen  nahen  Zu- 
sammenhang zwischen  dem  Benzolriag  und  dem  Hexamethylenring  sofort 
zu  verstehen.  Ersterer  ist  die  starre,  enge  Form,  letzterer  die  beweg- 
liche, weite  Form  eines  und  desselben  Kohlenstoffgerüstes, 

Das  Bestehen  der  ringförmigen  Verkettung  der  Atome  im  Benzol 
ist  also  dadurch  geschützt,  dass  die  sechs  Kantenbindungen  unter  Be- 
dingungen, unter  denen  sie  nicht  mehr  bestehen  können,  in  die  höchst 
beständigen  einfachen  Bindungen  übergehen  müssen,  bevor  anderweitige 
Änderungen  vor  sich  gehen  können.  Ein  solcher  Übergang  wird  nament- 
lich auch  in  hohen  Temperaturen  eintreten.  Alles,  was  eine  Vergrösse- 
rung  der  intramolekularen  Abstossung  herbeiführt,  wird  jener  Erweiterung 
des  Ringes  (dem  Anschwellen  des  umgürteten  oktaedrischen  Hohlraums) 
günstig  sein.  Die  bekannte  Thatsache,  dass  mit  der  Zahl  der  an  Stelle 
von  Wasserstoff  tretenden  Methylgruppen  die  Wasserstotfaufnahme  immer 
leichter  sich  vollzieht,  ist  offenbar  mit  der  wachsenden  intramolekularen 
Abstossung  in  Zusammenhang  zu  bringen. 

Wenn  man  also  unserer  bei  Aufstellung  der  Benzolkouöguratiou 
gemachten  neuen  Annahme  nur  das  eine  entgegenhalten  kann,  dass  sie  mit 
dem  Teile  des  Atomverkettungsgesetzes  in  Widerspruch  steht,  der  über- 
haupt nie  mit  der  Erfahrung  in  Einklang  gestanden  hat,  wenn  dagegen 
durch  diese  Annahme  mit  einem  Schlage  alle  die  rätselhaften  Erfah- 
rungen, die  das  Studium  der  aromatischen  Reihe  gebracht  hat,  eine 
höchst  ungezwungene  Erklärung  finden  und  sich  in  schwerwiegende  Be- 
weise der  neuen  Anschauungen  verwandeln,  so  müssen  wir  doch  viel 
eher  in  allem  mitgeteilten  eine  neue  Bestätigung  der  längst  erkannten 
Unzulänghchkeit  des  Valenzgesetzes  für  ungesättigte  Verbindungen  sehen, 
als  in  vorgefasster  Meinung  etwa  von  einem  „Verstoss  gegen  das  Valenz- 
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gesetz"  zu  reden.  Sollte  es  blosser  Zufall  sein,  tlaas  uns  die  Welt  der 
geometriechen  Formen  ein  Gebilde  bietet,  welches  so  aussergewöhnliche 
Eigenschaften  in  so  überraschender  Weise  vereinigt,  wie  wir  sie  dem 
Benzolmolekül  auf  Grund  unserer  thatsächlichen  Erfahrungen  zuzuschrei- 
ben gezwungen  sind? 

Wir  haben  auch  hier,  entsprechend  der  Tendenz  unserer  Hypothese, 
eino  hervorstechende  Eigentümlicliteit  des  Kohlenstoffatoms  auf  eine 
Eigenschaft  des  Tetraeders  als  letzte  Ursache  zurückgeführt  Das  Ben- 
zolmolekül verdankt  seine  Existenz  der  Thatsache,  dass  die  Summe  des 
Tetraeder  kanten  winkeis  und  des  Oktaederkantenwinkels  genau  ISO"  be- 
trägt, oder,  worauf  es  hier  ankommt,  dasa  zwei  Tetiaederkantenwinkel, 
die  Scheitelwinkel  sind,  gerade  zweier  Winkel  von  dei  Grosse  di's  Ükta- 
ederkantenwinkels  zur  vollständigen  Ausfüllung  des  Kreises  bedürfen. 
Denn  ohne  diese  Thatsache  wäre  die  Bedingung  „Uubewegliehkeit  in 
der  stabilen  Gleichgewichtslage"  nicht  erfüllbar,  die  abnormen  Kanteii- 
bindungen  konnten  sich  daher  nie  realisieren.  Das  Benzolmolekül,  die 
charakteristischste  aller  Kohlenstoffverbindungen,  wäre  unmöglich, 
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Ionen  -Greschwindigkeiten. 

Von 
W.  C.  Dampier  Whetham, 

B,  A.,  Fellow  of  Trinity  College,  Cambridge. 

(AuszugM 
(Mit  2  Testfiguren.) 

Zur  Erklärung  der  Thataache,  dasa  während  der  Elektrolyse  einer 
Salzlösung  die  Ionen,  in  welche  das  Salz  gespalten  ist,  nur  an  den  Elek- 
troden erscheinen,  die  dazwischen  befindliche  Lösung  jedoch  unverändert 
bleibt,  müssen  wir  annelimen,  dass  die  Ionen  in  entgegengesetzten  Rich- 
tungen durch  die  Flüssigkeit  wandern.  Kohlrauach  schloss  aus  dem 
Ergebnis  einer  Reihe  von  Untersuchungen  über  die  Leitfähigkeit  von 
Salzlösungen,  dass  jedes  Ion  durch  verdünnte  Lösungen  mit  einer  be- 
stimmten Geschwindigkeit  wandert,  wenn  es  unter  dem  Einfluss  eines 
bestimmten  Potentials  steht,  unabhängig  von  dem  vorhandenen  anderen 
Ion,  und  führte  den  Begriif  der  spezifischen  lonengeschwindig- 
keit  ein.  Er  berechnete  den  Wert  dieser  Geschwindigkeit  fiir  viele 
Stoffe,  indem  ihm  seine  eigenen  Leitfäbigkeitsmessungen  die  arithme- 
tische Summe  der  entgegengesetzten  lonengesch windigkeiten  und  Hit- 
torfs Überführungszahlen  ihr  Verhältnis  gaben.  Aus  diesen  Werten 
für  die  Geschwindigkeiten  berechnete  er  dann  weiter  die  Leitfähigkeit 
vieler  Salzlösungen,  und  die  Übereinstimmung  der  so  erhaltenen  Resul- 
tate mit  der  Beobachtung  lieferte  die  erste  Bestätigung  der  Theorie. 

Dr.  Oliver  Lodge  beobachtete  nun  thatsächlich  die  Geschwindig- 
keit des  Wasserstoffions  in  einer  Röhre,  die  eine  Auflösung  von  Chlor- 
natrium in  verdünnter  Gallerte  enthielt,  indem  es  bei  seiner  Wanderung 
Phenolphthalein  entfärbte.  Er  erhielt  die  Zahlen  0-0029,  0.0026  und 
0-0024  cm  pro  Sekunde  für  die  Geschwindigkeit  des  Waaserstoffions 
unter  dem  Potentialabfall  von  1  Volt  pro  cm,  während  Kohlrausch 
0-0030  angiebt. 


')  Nach  einem  vom  Verf.  eiDgesandteu  vorläufigen  Abzug  e 
tlie  Roy.  Sog.,  Oktober  1892,  übersetzt  von  M.  Le  Blanc. 
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Dipsi-  naht,  Übereinstimmung  Hess  mich  eine  Reihe  von  Versuchen 
austeilen,  um  eine  bessere  Methode  zur  Bestimmung  von  lonengeschwin- 
digkeiten  ausfindig  zu  machen.  Betrachten  wir  die  Grenze  zweier  Salz- 
lösungen von  wenig  verschiedener  Dichte,  welche  ein  gemeinschaftliches 
Ion  haben,  jedoch  verschieden  gefärbt  sind  (Figur  1),  und  i 
die  Salze  A  C  und  B  C,  so  wird, 
wenn  ein  Strom  durch  die  Grenz- 
schicht geht,  eine  Verschiebung  von 
C  Ionen  in  der  einen  und  von  A 
und  B  Ionen  in  der  anderen  Rich- 
tung eintreten.  Sind  A  und  B  die 
Kationen,  so  wird  die  Farbgrenze 
im  Sinne  dos  Stromes  sich  bewe- 
gen, und  ihre  Geschwindigkeit  wird 
in  jedem  Fall  die  Geschwindigkeit 
des  Ions  anzeigen,  das  den  Wech- 
sel der  Farbe  bewirkt. 

Der  benutzte  Apparat  (Fig.  2) 
bestand  aus  zwei  senkrechten  Glas- 
röhren von  etwa  2  cm  Durchmesser, 
verbunden  durch  eine  dritte  be- 
trächtlich schmalere,  welche  flir  den 
grÖBsten  Teil  ihrer  Lange  parallel 
zu  den  anderen  gebogen  wii  Die 
längere  Röhre  wuidc  mit  dei  dich 
teren  Lösung  etwa  bis  zui  Höh  -1 
gefüllt,  und  dann  die  leithteie  Losung  in  die  indeit  Robre  aus  einer 
Bürette  fliessen  gehssen,  bis  sie  gerade  begann  ubei  den  Bug  herüber 
nach  A  heiuntei  zu  laufen  Weiterbin  wuiden  dann  die  betieffenden 
Lösungen  m  die  beiden  Schenkel  in  \nteden  gebiacbt,  die  gerade  hin- 
reichend wiren  um  die  Beruhiungsstelk  in  Ruhe  au  halten  Der  Strom 
ging  von  Platinelektroden  aus,  die  mit  einer  Batterie  von  26  Akkumu- 
latoren mittelst  Platindrähten  verbunden  werden  konnten.  Die  Korke 
schlössen  lose,  um  dem  Gas,  das  sich  etwa  entwickeln  könnte,  das  Ent- 
weichen zu  gestatten. 

Die  Verbindungsröhre  hatte  eine  wirksame  Länge  von  13'8cm,  was, 
nach  Division  in  den  gesamten  Potentialunterschied,  den  Potentialabfall 
pro  Längeneinheit  giebt  Die  Korrektion  wegen  der  durch  den  Strom 
bewirkten  Änderung  der  Dichte  kann  vollkommen  vernachlässigt  werden. 

Haben   die  Lösungen  einen  verschiedenen  spezifischen  Widerstand, 


Fig  1 


Fig  2 
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dann  wird  ein  unstetiger  Potentialabfall  an  der  Grenzfläclie  und  daher 
eine  elektrische  Ladung  stattfinden.  Diese  können  in  allen  Fällen,  in 
denen  der  Vorgang  nicht  umkehrbar  ist,  vollkommen  vermieden  werden, 
dadurch,  dass  man  Lösungen  von  gleichem  spezifischem  Widerstand  an- 
wendet; sonst  können  sie  nahezu  unschädlich  gemacht  werden,  indem 
man  den  Strom  umkehrt  und  den  Mittelwert  ftir  die  Geschwindigkeit 
nimmt,  Falls  gefunden  wird,  dass  die  Geschwindigkeit  in  beiden  Rich- 
tungen die  gleiche  ist,  sind  sie  überhaupt  zu  vernachlässigen. 

Zuerst  wurden  Lösungen  von  Kupfer-  und  Ammoniumchtorid  iu 
ammoniakhaltigem  Wasser  untersucht.  Die  Kupferlösung  war  tief  blau; 
die  andere  farblos.  Ihre  Stärke  betrug  0-18  Gramm-Äquiv.  pro  Liter. 
Die  mittlere  Geschwindigkeit  war,  wenn  der  Strom  aufwärts  ging, 
0-0406  cm  pro  Minute  und,  wenn  er  abwärts  ging,  0,0441  cm  pro  Minute. 
Li  jedem  Falle  bewegte  sich  die  Berährungsstelle  mit  dem  Strom.  Der 
Potentialabfall  betrug  2-73  Volt  pro  cm,  was  als  spezifische  lonenge- 
schwindigkeit 

0.00026  cm  pro  Sekunde 
ergiebt.     Kohlrausch  giebt  für  unendliche  Verdünnung 
0-00031  cm  pro  Sekunde. 

Lösungen  von  Kaliumpermanganat  und  (Ühlorkalium  zeigten  die  Be- 
wegung der  Säureradikale,  und  zwar  geschah  hier  die  Bewegung  der 
Berührungsstelle,  wie  natürlich,  gegen  den  Strom.  Wenn  wir  annehmen, 
dass  das  Verschwinden  der  roten  Farbe  uur  dort  eintreten  kann,  wo 
das  Permanganat  durch  Chlorid  ersetzt  wird,  so  kann  die  Bewegung  der 
Berührungsstelle  als  Merkmal  der  Ion  engeschwind  igkeit  des  Chlors  die- 
nen. Das  Ergebnis  für  Lösungen  von  0-046  Gramm-Äquival.  pro  Liter 
war  0-00057  cm  pro  Sekunde  und  für  ungefähr  ein  Zehntel  so  starke 
Lösungen  0-00059  cm  pro  Sekunde.  Kohlrauach  giebt  OOOOöiä  cm 
pro  Sekunde  als  spezifische  loncngeschwindigkeit  des  Chlors  an. 

Der  Erfolg  dieser  vorläufigen  Untersuchungen  war  einladend  genug, 
die  Methode  zu  vervollkommnen.  Ich  wählte  ein  paar  Salze  mit  genau 
demselben  spezifischen  Widerstände  bei  gleicher  Konzentration  aus,  wie- 
wohl in  Fällen,  wo  diese  Bedingung  nur  annähernd  erfüllt  ist  {wie  bei 
Kupfer-  und  Ammoniumcblorid),  der  hierdurch  verursachte  Fehler  wohl 


Die  einfache  Schätzung  des  Potentialabfallcs  ist  ungenügend;  mes- 
sen wir  jedoch  den  spezifischen  Widerstand  der  Lösung  (r),  den  Quer- 
schnitt der  Verbindungsröhre  (Ä)  und  die  Stromstärke  (y),  so  können 
vrir  die  spezifische  lonengeschwindigkeit  (v^)  aus  der  beobachteten  Ge- 
schwindigkeit der  Grenze  berechnen,  denn  es  ist  leicht  zu  zeigen,  dass 
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Diese  Methode  wurde  angewandt,  um  die  Kupferbestimmuug  zu  wieder- 
holen; benutzt  wurden  Lösungen,  deren  Konzentration  0-1  Grainm-Äqui- 
valent  pro  Liter  betrug.  Die  spezifischen  Widerstände  der  Kupfer-  und 
Ammoniumchlorid-Lösnngeu  wurden  nach  Fitzpatricks  Metiiode  be- 
stimmt und  stellten  sich  auf  157  X  10^  bezieh.  117x  10»  CG.S.  Ein- 
heiten. Die  Stromstärke  wurde  durch  ein  vorläutig  graduiertes  Galviw 
nometer  gemessen.  Die  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  die  Berührungs- 
fläche verschiebt,  wurde  ermittelt,  indem  man  ihre  Stellung  zu  verschie- 
denen Zeiten  mittelst  eines  Kathetometers  ablas. 

Wenn  der  Strom  aufwärts  ging,  betrug  die  Geschwindigkeit  in  die- 
ser Richtung 

1-70,  1-60,  1'53,  143  cm  pro  Stunde;  im  Mittel  1-57  cm  pro  Stunde, 
und  wenn  er  abwärts  ging,  war  die  abwärts  gerichtete  Geschwindigkeit 

1-45,  1.65,  1-70  cm  pro  Stunde;  im  Mittel  1-60  cm  pro  Stunde, 
Dies    giebt    eine   spezifische    Ionen- Geschwindigkeit    in    Lösungen    von 
0-1  Gramm-Äquivalent  von 

0-000309  cm  pro  Sekunde, 
in  Übereinstimmung  mit   Kohlrauschs  Zahl  für  unendlich   verdünnte 


0-00031  cm  pro  Sekunde. 
Lösungen  von  Kaliumbichromat  und  Kaliumkarbouat  haben  spezifische 
Widerstände,  welche  für  gleiche  Konzentration  sehr  nahezu  gleich  sind 
(innerhalb  S"/,,),  und  es  wurde  eine  Lösung  des  Karbonats  derart  her- 
gestellt, dass  auch  diese  kleine  Differenz  zwischen  ihr  und  einer  Ei- 
chromatlösung  von  Ol  Gramm-Äquiv.  nahezu  ausgeglichen  wurde. 

Zuerst  wurde  mit  diesen  Lösungen  die  Frage  beantwortet,  welchen 
Eiufluas  der  Wechsel  des  Potentials  auf  die  Geschwindigkeit  hat.  Beide 
sollten  nach  Kohlrauschs  Theorie  natürUch  einander  proportional  sein. 

Zuerst  wurden  alle  verfügbaren  Elemente  in  Thatigkeit  gesetzt. 
Die  Geschwindigkeit  der  Berührungsfläche  war  bei  abwärts  gei-ichtetem 
Strom 

3-63,  3-39,  3-65.  3-24  cm  pro  Stunde;  im  Mitte!  3-48  cm  pro  Stunde 
in  aufsteigender  Richtung. 

Bei  aufwärts  gerichtetem  Strom  betrug  die  Geschwindigkeit  in  ab- 
steigender Richtung 

3-28,  3-55,  3-45  cm  pro  Stunde;   im  Mittel  343  cm  pro  Stunde, 
Also  "i  —  0.00048  cm  pro  Sekunde. 
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Sodann  wurde  eine  elektromotorische  Kraft  von  etwa  ein  Drittel 
der  vorigen  angewandt: 

Mittelwert  für  die  Geschwindigkeit  abwärts  1-44  cm  pro  Stunde, 
,<      »  .,  „         1-29  „      „ 

Vj  ^  0-00047  cm  pro  Sekunde. 
Der  so  für  die  spezifische  lonengeschwindigkeit  erhaltene  Wert  ist 
also   unabhängig  von   der  angewandten  E.  M.  K.,    oder  die  lonenge- 
schwindigkeit  ist  dem  Potentialabfall  proportional. 

Versuche  mit  der  grossen  E.  M,  K.  wurden  mit  neuen  Lösungen 
wiederholt: 

V,  =  0'00046  cm  pro  Sekunde. 
Die  spezifische  Geschwindigkeit  der  Bichromatgruppe  ist  von  Kohl- 
rauBch  nicht  gegeben,  sie  kann  aber  sofort  nach  seiner  Art  aus  einer 
Kenntnis  der  molekularen  Leitfähigkeit  (9-10  x  lO-^^),  die  Lenz  be- 
stimmt hat,  und  der  Wanderungsgeschwindigkeit,  die  Hittorf  zu  0-502 
angiebt,  berechnet  werden.     Es  folgt 

V,  =  0-000473, 
eine  mit  dem  Mittelwert  obiger  Messungen  identische  Zahl. 

Um  die  Wirkung  eines  stetigen  Potentialabfalls  kennen  zu  lernen, 
wurde  noch  eine  Bestimmung  der  Geschwindigkeit  desselben  Ions  auf 
die  Weise  gemacht,  dass  das  Karbonat  durch  Chlorkalium  ersetzt  wurde, 
dessen  Leitfähigkeit  bedeutend  grösser  als  die  des  Bichromats  {11-13 
XlO-i^  und  9-10  X  10-1^.  Zwei  Versuche  wurden  angestellt: 
I,  Geschwindigkeit  aufwärts    »,^=00005161  nnr\rnF.t^ 

abwärts  =  0.000394  i"'-""""^'*'*' 

IL  Geschwindigkeit  aufwärts     v^  =  0-000483  I  (\tv\fiAA^ 

abwärts  =  0-000402  [  "■  -  "■'"""''■ 

Diese  Zahlen  thun  dar,  dass  die  Geschwindigkeit  in  der  einen  Rich- 
tung wächst  und  in  der  andern  abnimmt,  während  (falls  der  Unter- 
schied der  spezifischen  Widerstände  nicht  gross  ist)  der  Mittelwert  eine 
gute  Annäherung  an  den  Wert  giebt,  welchen  Lösungen  von  gleicher 
Leitfähigkeit  zeigen. 

Bei  Lösungen  von  verschiedenen  Widerständen  beobachtet  man  oft, 
dass  die  Berührungsstelle  scharf  ist,  wenn  sie  in  der  einen,  und  un- 
scharf, wenn  sie  in  der  andern  Richtung  wandert.  Dies  hängt  damit 
zusammen,  dass  jedes  Ion,  welches  von  der  Hauptmasse  getrennt  wird, 
in  eine  Gegend  von  anderem  Potentialgefälle  kommt.  Seine  Geschwin- 
digkeit wird  demnach  verändert;  im  ersten  Falle  bleibt  aber  das  Ion 
in  der  Hauptmasse,  im  zweiten  entfernt  es  sich  mehr  und  mehr  von  ihr. 
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Dio  Untersuchung  wurde  weiterhin  auf  alkoholische  Lösungen  aua- 
)iese  besitzen  eine  sehr  viel  geringere  Leitfähigkeit  als  die 
entsprechenden  wäBserigen,  und  es  schien  von  grossem  Interesse  zuzu- 
sehen, ob  Kobirauschs  Theorie  sich  auch  hier  bewährte.  Da  für  die 
Waiideruiigsgescbwindigkeit  keine  Daten  bekannt  sind,  so  wurde  eine 
Änderung  des  Verfahrens  vorgenommen.  Experimentell  wurden  die  Ge- 
schwindigkeiten beider  Ionen  eines  beliebigen  Salzes  gemessen  und  ihre 
Summe  mit  dem  aus  der  Leitfähigkeit  abgeleiteten  Wert  verglichen. 

Zuerst  wurde  Kobaltchlorid  benutzt,  dessen  alkoholische  Lösung 
tief  blau  ist.  Die  Geschwindigkeit  des  Chlorions  wurde  gemessen,  in- 
dem man  Kobaitchlorid  mit  Kobaltnitrat,  das  rot  ist,  die  des  Kobaltions, 
indem  man  Kobaitchlorid  mit  Calciumchlorid,  das  farblos  ist,  zusammen- 
brachte. 

Einigen  kleinen  Schwierigkeiten  wurde  durch  Gebrauch  von  Lö- 
sungen schicklicher  Konzentration  begegnet.  Wai'en  sie  nämlich  sehr 
schwach,  so  waren  die  Farben  nicht  gut  zu  sehen,  näherten  sie  sich 
dagegen  der  Stärke  von  0-1  Gramm-Äquiv.  pro  Liter,  so  traten  allerlei 
Unregelmässigkeiten  ein.  Schliesslich  wurden  Lösungen  von  0-05  Gramm- 
Äquiv,  benutzt,  aber  selbst  hier  waren  Wirkungen  zu  grosser  Konzen- 
tration noch  zu  beachten, 

Chlor  «1  =  0-000026 

Kobalt  =  0.000022 

Summe         ^7=  0000048. 
Aus  der  Leitfähigkeit  (Ü-Söx  10)~^^)  berechnet  sich 

V  ^  0-000060. 
Sodann  wurde  Kobaltnitrat  untersucht.  Seine  Leitfähigkeit  ist  grösser 
als  die  des  Chlorids  (3-80  X  10-'^),  was  erwarten  liess,  dass  sein  Ver- 
halten noch  bei  Konzentrationen  noi-mal  sein  würde,  die  höher  sind 
als  die,  bei  welchen  das  Chlorid  schon  Unregelmässigkeiten  zeigte.  So 
war  es  auch  thatsächHch.  Wir  konnten  also  hoffen,  dass  hier  die  Über- 
einstimmung mit  der  Theorie  besser  sein  würde.  Die  gebrauchten  Paare 
waren  Kobaltnitrat- Kobaltchlorid  und  Kobaltnitrat-Calciumnitrat. 


NO, 
Kobalt 

"i  = 

:  0,000036 
0000044. 

Die 

Summe 

hierron 

ist 

D'  = 

■■  0000079. 

Der 

aus 

der 

■  Leitfähigk 

phyglt.  Chemie, 

eit  berechnete 

XI, 

Wert  ist 
:  O.00O079. 
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Eine  Erklärung  für  die  bei  konzentrierteren  Lösungen  beobachteten 
Unregelmässigkeiten  ist  leicht  gegeben,  wenn  man  annimmt,  dass  mit 
steigender  Konzentration  sich  zusammengesetzte  Ionen  bilden.  Die  wei- 
tere Erörterung  dieses  Punktes  ist  jedoch  aufgeschoben,  bis  noch  mehr 
Versuche,  mit  denen  ich  beschäftigt  bin,  zur  Veröffentlichung  fertig  ge- 
stellt sind. 

Eine  Tabelle  der  Resultate  ist  angehängt: 


Spezifische  Geschwindigkeiten  < 
I.  Wässerige  Lösungen. 


p  loi 


... 

Beobachtete 

NMi  Kohlrauschs 

Theorie  berechnete 

Geschwinaigkeit 

Kupfer 

0-00026') 

0'000309 

ÜOO031 

Chlor 

0.00057') 
0.000591) 

000053 

Bichromatgruppe 
(0,0,) 

0.00048 
0-00047 
0-OOO46 

0-000473 

II 

Alkohors  he  Lös 

ngen 

,.,. 

hw  Ddlgk 

1       «h*  digk 

1        d      Kü 
1         beoMh 

es  hwind  g      ts 
(b    bach 

=c     indigk 

Kobftltchlorid 
Kobaltnitrat 

0000  6 
Ü-O0O035 

00000  2 
O-O0OO44 

0X)0048 
O-O000i9 

OOOÜOGO 
U-0U00(9 

■)  Vorllu]^  Bestimmangeu. 
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Spektrophotometrische  Untersuchung  der  Salze 
aromatischer  Basen. 

Von 
Alexander  Wd^le^). 

(Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  UniTersitAt  Tübingen.) 
(Mit  1  Testfigur.) 

Wenn  bei  einem  chemischen  Umsätze  die  Farbe  eines  Stoffes  sich 
ändert,  so  kann  man  bekanntlich  durch  Messung  dieser  Änderung  den 
Grad  der  erfolgten  Umsetzung  quantitativ  bestimmen. 

Nachdem  schon  vor  einer  Reihe  von  Jahren  H.  Settegaat*)  im 
hiesigen  Laboratorium  die  Anwendbarkeit  des  Vierordtschen  Appa- 
rates für  derartige  Untersuchungen  gezeigt  hatte,  habe  ich  auf  Veran- 
lassung von  Prof.  Lothar  Meyer  mit  dem  Hüfnerschen  Apparate 
einige  vergleichende  Untersuchungen  über  die  Salzbüdung  aromatischer 


Der   von   mir   benutzte  Apparat   besass   die    1879   beschriebene  ^) 
Einrichtung,  die  eine  erhebliche  Verbesserung  der  ursprünglichen  Form  *) 


')  Inaug.-DlBS.  Tübingen  1890.  Die  hier  mitgeteilte  Untersuchung  wurde  be- 
reits in  der  ersten  Hälfte  der  achtziger  Jahre  ausgeführt,  ihr  ÄbsohfusB  aber  durch 
den  Übertritt  des  Herrn  Verfassers  in  die  Technik  lange  Zeit  verzögert,  so  dass 
sie  erst  1890  als  Dissertation  gedruclit  werden  konnte  ich  habe  seither  ihre  wei- 
tere Veröffentlichung  verschoben,  weil  ich  die  zum  Teil  recht  merkwürdigen  Er- 
gebnisse mit  dem  inzwischen  von  seinem  Urheber  in  der  Eonstruiction  wesentlich 
verbesserten  und  durch  die  von  mir  eingeführte  Anwendung  des  Auerschen  Glüh- 
lichtes empfindlicher  gemachten  Hüfnerschen  Spelitrophotometer  nochmals  zu  prü- 
fen und  zu  erweitem  wönschte.  Da  aber  die  beiden  Photometer  des  Laborato- 
riums in  den  letzten  Jahren  durch  die  meiner  Ansicht  nach  wertvollen  Unter- 
suchungen über  die  Affinität  der  Basen  und  Säuren  ^Lleblga  Ann.  260,  269;  263, 
286;  2V0,  204  u.  208;  A.  Görtz,  Inaug.-Diss,  Tübingen  1892)  vollauf  in  Anspruch 
genommen  waren,  so  konnte  ich  mit  der  Fortsetzung  und  Untersuchung  erst  im 
vorigen  Sommer  Herrn  Stud.  Eichard  Theurer  aus  Esslingen  betrauen,  der 
später  weiter  über  das  Verhalten  der  Salze  des  Rosanilins  und  verwandter  Basen 
berichten  wird.  Lothar  Meyer. 

*)  Inaug.-Diss.  Tübingen  1878;  Wied.  Ann.  T,  242.  1079. 

')  Carls  Repertoriura  15,  116.  1879. 

*)  Journ.  f.  pr.  Ch.  N.  F.  16,  301.   1877. 
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darstellt,  jedocli  der  spater  eingeführten')  ganz  bedeutend  nachstand 
und  namentlich  zwei  Übelstände  zeigte.  Der  eine  bestand  in  der  ge- 
ringen Intensität  des  in  den  Apparat  hineingesandten  Lichtes  einer  Erd- 
öllampe, welche  der  Konzentration  der  zu  untersuchenden  lichtabsdr- 
bierenden  Flüssigkeit  gewisse  Schranken  auferlegte,  der  andere  in  dem 
Nichtzusammeuf allen  der  die  Horizontalgrenze  der  beiden  Spektren  lie- 
fernden Kante  des  Flintglaskörpers  mit  der  Ebene  des  lichtgebeaden 
Spaltes,  wodurch  die  genaue  Orientierung  über  die  Lage  der  unter- 
suchten Spektralregion  erschwert  wurde.  Beide  Übelstände  sind  seither " 
durch  die  Verbesserung  der  Konstruktion  und  die  Anwendung  des  Auer 
yon  Welsbachschen  Glühlichtes  beseitigt  worden. 

Mittelst  Heliostats  bestimmte  ich  den  Ort  der  wichtigsten  Fraun- 
hoferschen  Linien  auf  dem  Teilkreise  der  Alhidade,  bezogen  auf  die 
Normalstellung,  linker  Schieber  0  auf  0.  Bei  diesen  Untersuchungen 
stand  natürlich  der  senkrechte  Teilkreis  0  auf  0,  d.  h.  der  analysierende 
Nicol  nahm  die  Stellung  ein,  bei  welcher  das  Spektrum  des  polarisierten 
Lichts  die  grösste  Helligkeit  zeigt. 

Da  ferner  bei  meinem  Apparate  die  Horizontalgrenze  der  beiden 
Spektren  nicht  zusammenfiel  mit  der  Ebene  des  lichtgebenden  Spaltes, 
so  wurde  das  Fernrohr  so  eingestellt,  dass  sowohl  Horizontalgrenze  wie 
Spalt  noch  deutlich  zu  sehen  war. 

Bei  einer  Spaltöffnung  von   fünf  Teilstrichen    der   Schraube,    ent- 
sprechend einer  Weite  von   '/g,,  mm,  erhielt  ich  folgende  Resultate: 
B  C  1)  K  F  <i 

Mitte  Mitte 

Älhidaden»rt       18-9  24-5  41-3  68-8  94-9  139-2 

Differenz  5-ß  16'8  27-5  26-1  44-3 

Diese  Differenzen  werden  behufs  Umwandlung  m  das  bekannte  Fraun- 
hofersche  Mass  je  in  100  gleiche  Teile  geteilt. 

Die  Bestimmung  der  Schieberweite  0-5  und  1-0  in  Teilen  der  Al- 
hidade geschah  mittelst  der  Natriumlinie  D  und  ergab,  dass  1-0  Schie- 
berteil =^  8-0  Alhidadeteilen  war. 

Bei  allen  meinen  Untersuchungen  behielt  ich  foigende  Mt^se  bei: 

Breite  des  lichtgebenden  Spaltes  50  Teilstriche  der  Schraube  = 
'/g  Milhmeter. 

Breite  des  ausgeschnittenen  Spektralstreifens  0-5  Schieberweite, 
linker  Schieber  0  auf  U,  rechter  Schieber  0  auf  0-5. 

Die  Untersuchungen  führte  ich  im  dunklen  Zimmer  aus.  Vor  dem 
Lampenlicht  war  mein  Auge   durch   einen   Schirm  geschützt.     Zur  Ab- 

')  Diese  Zeitschr,  S,  5C2.    1889, 
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leaung  des  Drebongswinkels  diente  lair  das  durch  einen  weissen  Schirm 
verstärkte  Licht  einer  links  hinter  mir  befindlichen  Gasfiamnie,  welche 
während  der  Untersuchung  klein  gedreht  war.  Aus  den  beobachteten 
Drehungs winkeln  des  Nicols  wurde  der  Extinktionskoeffizient  nach  fol- 
gender Formel  berechnet, 

2  log  cos<jt 

wü  m  die  Dicke  des  Schulzschen  Körpers  bezeichnet,  die  nahezu, 
aber  nicht  genau  1  cm  betrug. 

Bei  Beginn  meiner  Untersuchungen  hatte  Herr  Prof.  Dr.  G.  Hüfner 
die  Güte,  mich  in  die  Methode  dieser  Messungen  einzuführen,  indem 
er  mich  die  Extinktionskoeffizienten  des  Hämoglobins  in  zwei  verschie- 
denen Spektralregionen  bestimmen  iiees,  für  welches  freundliche  Ent- 
gegenkommen mir  an  dieser  Stelle  gestattet  sei,  nochmals  meinen  herz- 
lichen Dank  auszusprechen. 

Nachdem  ich  dann  noch  durch  die  Untersuchung  verschiedener  ge- 
färbter Salze  mein  Auge  auf  Beobachtungen  dieser  Art  eingeübt  hatte, 
wandte  ich  mich  meiner  eigentlichen  Aufgabe  zu,  nämlich  der  Unter- 
suchung solcher  Basen,  welche  entweder  selbst  gefärbt  sind  und  farb- 
lose Salze  bilden,  oder  umgekehrt  selbst  farblos  durch  Neutralisation 
in  gefärbte  Salze  übergehen.  Als  Saure  diente  in  allen  Versuchen  Chlor- 
waßserstoff. 

FuchsiD. 

Zu  den  Versuchen  mit  Fuchsin  (einfach  salzsaurem  Rosanilin)  diente 
ein  schön  krystallisiertes  Präparat  aus  der  Sammlung  des  Laboratoriums. 
Es  war  trotz  seines  vorzüglichen  Aussehens  nicht  ganz  rein;  denn  bei 
einer  Cblorbestimmung  erhielt  ich  aus  0-5532  g  Fuchsin  0-04Ö72  g  Ol 
oder  8-27  «/<,.  während  nach  der  Formel  C^.H^^N^Cl,  4 i^^ 0 ")  =  408-6 
sich  0-04788  g  Cl  oder  8-66  «/^  berechnen.  Da  aber  alle  Versuche  mit 
derselben  Substanz  ausgeführt  wurden,  so  sind  sie  untereinander  ver- 
gleichbar ^). 

')  Sieli9  G.  Schultz  und  F.  Julius,  Tabellarische  Übersicht  der  künstlichen 
organischen  Farbstoffe.  2.  AuH.  Berlin  1891.  Nr-  278,  S.  76.  Der  Wassergehalt  des 
krjstalli alerten  Fuchsins  findet  sich  in  den  Hand-  und  Lehrbüchern  meist  nicht 
angegeben,  was  uns  anfangs  unangenehme  Verlegenheiten  bereitete.  L.  M. 

')  Die  Versuche  werden  jetzt  wiederholt  mit  ganz  reinem  fioaanilin  und 
p-Bosanilin,  die  ich  der  Güte  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  verdanke. 
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Fuchsin  zeigt  ein  vom  Rot  bis  ins  Violett  sich  ununterbrochen  hin- 
ziehendes Absorptions  -  Spektrum. 

Die  Untersuchung  einer  wässerigen  Losung  von  Fuchsin  gab  ihrer 
Unbeständigkeit  halber  keine  brauchbaren  Resultate  ^). 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Fuchsin  untersucht  in  den  beiden 
Spektralregionen : 

Alhidadenstellung  a^60,   entsprechend   D  68  E^B  82-5  E  und 

Alhidadenstellung  «^=65,  entsprechend  D  86-2  E—E  0-8  F  ergab 
nachstehende  Werte: 


0.01825  21735 

0-009126      I    1-0698 
0-0046625     I    0-5494 


1-8849 
0-9519 
0-4744 


ÄbaorptionBTerbäItm3B< 


0-008397  0009682 

0008530  0009586     !     1-124 

0-008304     I     0-009619     i     1-158 


Nach  fünf  Tagen  konstatierte  ich  bei  allen  drei  Lösungen  eine  Ab- 
ualiine  der  Lichtabsorption: 


0-01825  2-0654 

0-009125  1-0010 

0-0046625        0-4822 


1-146 
1118 

1-118 


Die  Abnahme  ist  in  den  drei  Lösungen   keine  ganz  gleichmässige. 

EÜnwirkung  toh  Salzsäure  auf  Fuchsin. 

Von  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Fuchsin- 
lösung Abstand  nehmend,  löste  ich  0-5  g  Fuchsin  in  20  cc  einer  Salz- 
säure von  bestimmtem  Gehalt,  und  verdünnte  mit  destilliertem  Wasser 
zu  100  cc. 

Die  Herstellung  der  salzsauren  Lösungen  ist  aus  nachstehender 
Tabelle  ersichtlich: 


.-.„. 

. 

6 

'    \    ^- 

Graianie  Fuchsin  in  cc 

cc  8aksfiure(173-2gflC7  in  Liter) 

cc  Volumen 

0-005 
20 
100 

0-001 
4 
100 

00025 
60 
100 

0-00125 
80 
100 

')  Siehe  weiter  unten  die  Anmerkung  auf  S.  239. 
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Die  Lösungen  b  und  ^  wurdeu  in  den  Spektralregiooon 

AlhidadensteDung  «  =  66,  entsprecheud   D  89-8  E~-E  i-6  F  und 
Alhidadeustellung  a  =  7b,  entsprechend  E  23-8  F—E  391  F 
untersucht.     Die  Resultate  sind  folgeude: 


fdr  I  Liter 

«  =  66       «  =  75 

AbBorptions 

a  =  66 

erhällnisse 

66:75 

2.5 
125 

1310          1917 
0-725          M06 

1-909 
1-724 

1-304 
1-130 

0-683 
0-656 

Die  Zusammenstellung  zeigt,  dass  die  beiden  Losungen  in  Extink- 
tionskoeffizienten, Quotienten  und  Äbsorptionsverhältnissen  nicht  ganz 
übereinstimmen.  Wir  schliessen  daraus,  dass  wir  es  hier  mit  keinen 
einheitlichen  Lösungen  zu  thun  haben,  welcher  Schluss  bei  der  weiteren 
Ausführung  dieser  Versuche  seine  Bestätigung  findet. 

Dies  ist  auch  von  vornherein  sehr  wahrscheinlich,  da  das  Kosaniliu 
eine  dreisäurige  Basis  ist,  welche  im  Fuchsin  jedoch  nur  ein  Äquivalent 
Säure  bindet. 

Nach    Vierordt')    ist   die  Zusammensetzung  einer    zwei   geiarbte 
Körper  enthaltenden  Lösung  zu  ermitteln,  wenn  das  Licht  in  zwei  Spek- 
tralregionen von  beiden  Körpern-  in  verschiedenem  Grade  durchgelassen 
wird.     Je   grösser  die  Differenz   der  Durchlassungsfähigkeit ,   um  so  ge- 
nauer muss  das  Messungsresultat  ausfallen.    Natürlich  dürfen  zu  diesen 
Untersuchungen  nur  solche  Spektralregionen  gewählt  werden,  in  welchen 
das    Absorptionsspektrum  jedes  der  beiden   gefärbten  Körper  für  sich 
einen  genügenden  HoUigkeitsgrad  zeigt 
Seien  für  die  eine  Spektralregion: 
X  die  unbekannte  Menge 
a  das  bekannte  Absorptionsverhältnis  ) 
1/  die  unbekannte  Menge  I 

h  das  bekannte  Äbsorptionsverhältnis  j 
E  die  in  dieser  Region  gemessene  Summe  der  Extinktionskoeffizienten 
beider  Körper  (die  ja  einzeln  nicht  messbar); 
für  die  andere  Spektralregion: 
X  die  unbetannte  Me.igo  \   ^^^  ^.^^^  ^^^^^^ 

c   das  bekannte  Absorptionsverhältnis  | 


[  des  einen  Körpers, 
i  andern  Körpers, 


')  Die  Anwendung  dea  Spektralapparat  es  zur  Photometrie  der  Absorptio: 
Spektren  und  zur  quantitativec  chemischen  Analyse,  Tübingen  1873,  S.  51  ff. 
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■  des  andern  Körpers, 


y  die  unbekannte  Menge  ) 

d  das  bekannte  Äbsorpttomsverhältnis  | 

e'  die  in  dieser  Region  gemessene  Summe  der  Extinktionskoeffizienten 
beider  Körper, 
so  liaben  wir  nacb  dem  Satz;  „Der  Extiuktionskoeffizient  ist  gleich  der 
Konzentration  dividiert  durcb  das  i 


und 


ac(t'  d^  aft) 


ai- 

^ie 

bd(ta 
"  ad- 

-T7 

e) 

Vierordt  führt  den  Beweis  für  seine  Hypothese  an  Mischungen 
von  übermangansaurem  Kali  und  Baurem  cbromsaurem  Kali  durch,  und 
zeigt  für  jede  der  beiden  Spektralregionen,  dass  die  Summe  der  Extink- 
tionskoeffizieuten  der  Komponenten  gleich  ist  dem  Extinktionskoeffizien- 
ten der  Mischung. 

Sinwirkung  von  SalzBäure   und  Wasser  in  wechselnden  Mengen  auf 
eine  verdünnte  salzsaure  Iiösung  von  Fuchsin. 

0-5  g  Fuchsin  wurden  in  12  cc  einer  Salzsäure  von  173-2  g  HCl 
im  Liter  Gehalt  aufgelöst,  und  mit  destilliertem  Wasser  auf  100  cc  ver- 
dünnt, so  dass  die  Lösung  im  Liter  5  g  Fuchsin  und  20-784  g  HCl 
enthielt.  Da  aber  im  Fuchsin.  8-27  %  Chlor  oder  8-50  %  HCl  gefun- 
den wurden,  mithin  in  5  g  0-4250  g  HCl,  eo  berechnet  sich  der  Ge- 
samtgehalt dieser  Lösung  auf  21-209  g  HCl  im  Liter. 

Von  dieser  Lösung  wurden  je  4  cc,  entsprechend  0-02  g  Fuchsin 
und  0-0848  HCl  mit  wechselnden  Mengen  von  Salzsäure  und  destillier- 
tem Wasser  auf  das  Volumen  von  25  cc  gebracht,  und  so  folgende  sechs 
Lösungen  erhalten,  jede  mit  0-8  g  Fuchsin  im  Liter. 


galsgüure 

was«r 

HCl 

HCl  iD  Liter 

Occ 

3-722  g 

148-87 

15 

6 

2-683  g 

107-39 

Ili 

9 

12 

1-643  g 

65-74 

IV 

3 

18 

0-604  g 

24-18 

IV  a 

1-5 

19-5 

0.345  g 

13-78 

V 

0 

21 

0-085  g 

3-39 
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Behufs  graphischer  Darstellung  der  Absorptionsspektren  der  Lö- 
sungen 1  und  V  (s.  Fig.)  bestimmte  ich  deren  Extiaktionskoeffizienten 
iü  einer  Reihe  kurz  aufeinan- 
derfolgender Spektralbezirke. 
Als  Abscissenwerte  dienten 
die  Alhidadenorte  (Mitte  des 
jeweils  ausgeschnittenen  Spek- 
tralbezirks),  ab  Ordinaten- 
werte  die  um  das  Zehnfache 
Yei^öaserten  Extinktionsko- 


Lösung  I  von  gelber  Farbe 
ergiebt  ein  Wachstum  der  Ab- 
sorption von  Gelb  zu  Blau, 

Lösung  V  blaurot  ein  ent- 
gegengesetztes Wachstum  der 
Absorption  von  Blau  zu  Gelb 
hin,  bis  kurz  vor  die  D-Linie, 
allwo  dasselbe  rapid  abnimmt 

Als  günstig  für  die  Unter- 
suchung wählte  ich  die  Spek- 
tralbezirke: 

Alhidadenstellung  50, 
entsprechend 

Z>  31-6  E-D  46-1  E, 


entsprechend 

D  89-8  E~E  4-Ö  F, 

Alhidadenstellung  90, 
entsprechend 

E  81-2  F—E  96-5  F. 
Der  erste  Spektralbezirk 

D  31-6  E~D  46-1  E 
musste  später  aufgegeben  wer- 
den,  da  derselbe  bei  einzel- 
nen Lösungen  wegen  seiner  starken  Absorption  zu  schwierig  zu  unter- 
suchen war. 

Als  Mittelwerte  aus  je  zwei  oder  vier  Beobachtungsreihen  ergaben 
sich  folgende  Zahlen: 


Ej:Unilii>ns1.osmxiente<i  in  lOfucher 


^.J 
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eoteD 

_ 

Quotjenteii 

^ 

0  =  50 

«  =  66 

«  =  Ö0 

50:66 

50:90 

66:90 

I 

0-2258 

04791 

1-5739 

0-4713 

0-1435 

0-3044 

11 

0-2074 

0-3747 

0-9912 

0-5536 

0-2093 

0-3780 

in 

0-2484 

0-3198 

0-6664 

0-7767 

0-3727 

0-4799 

IV 

0-2851 

0-3987 

0-7150 

IVa 

0-3543 

0-3523 

1-0056 

V 

1-6291 

1-0411 

0-6349 

1-5648 

2-5659 

1-6398 

Die  Ungleichheit  der  Quotienten  zeigt  deutlich,  dass  wir  es  hier 
mit  Gemischen  mehrer  Körper  zu  thun  haben. 

Um  nun  die  Ahaorptionsverhältnisse  des  einfach-  und  dreifach-sau- 
ren Salzes  zu  bekommen,  mnsste  ich  mit  der  Verdünnung  der  Fuchsin- 
lÖBung,  einerseits  mit  Salzsäure,  andererseits  mit  destilliertem  Wasser 
80  lange  fortfahren,  bis  je  zwei  aufeinanderfolgende  Lösungen  gleiche 
Quotienten  und  denselben  Wert  des  Absorptionsverhältnisses  ergeben 
würden. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  einerseits  aus  der  ursprünglichen  Lösung 
mit  5  g  Fuchsin  im  Liter  durch  Zusatz  von  Salzsäure  die  Lösungen  la 
und  Ib  und  andererseits  aus  Lösung  V  durch  Verdünnen  mit  Wasser 
die  Lösungen  Va  bis  Vh  hergestellt,  und  zwar 


Vg. 


Da  ich  hei  der  Untersuchung  der  Lösungen  V  bemerkte,  dass  die 
lichtabsorbiereiiden  Flüssigkeiten  durch  die  nach  einiger  Zeit  eintretende 
Erwärmung  von  selten  der  Lampe  höhere  Resultate  lieferten  als  anfangs, 
so  stellte  ich  zwischen  Absorptionszelle  und  Lampe  ein  mit  zwei  plan- 
parallelen Gläsern  versehenes  Gefäss  mit  Alaunlösung  auf,  wonach  ich 
gl  eich  massige  Resultate  erzielte. 

Die  aus  den  Untersuchungen  sich  ergebenden  Werte  sind  in  nach- 
stehender Tabelle  zusammengestellt 

Dieselben  mussten  sich  auf  die  den  beiden  Alhidadenstellungen  66 
und  90  entsprechenden  Spektralbezirke  beschränken,  da  sowohl  Lösung  Ib 


4c 

Fuchsinlöaung  +  4i>  cc 

Oc 

Lösung 

la 

-l-lOcc 

4c 

+  46CC 

üc 

Lösung 

Va 

+  10CC 

Occ 

Va 

+  20CC 

Occ 

Vc 

+  10CC 

5ce 

Vc 

-l-lOcc 

5c 

Ve 

-1-    5cc 

5c 

Vf 

-[-    Bcc 

5  c 

Vg 

+    5cc 
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als  auch  die  Lösungen  Vc  und  folgende  in  dem  der  AlhidadensteUong 
50  enfspreclienden  Spektralbezirk  eine  genaue  Ablesung  nicbt  mehr  ge- 
statten. Bei  ersterer  liegt  es  an  zu  geringer,  bei  letzteren  an  zu  starker 
Absorption. 

Tabelle  II. 


Lösung 

a  =  66       a  =  90 

K6:Ü0 

F.cb.r 

Liter 

la 

Ib 

0.1216 
0-2431 

04277 
0'85U 

0-2844 
0-2855 

0-2  g 
04  g 

167-11 
16103 

Exünküons 

koeflii^fenlen 

Qnotient 

im  L 

er 

«=66 

a  =  90 

66:90 

l^uchBin      1 

HCl 

Va 

1-214 

0-650 

1-868 

0-4        g  i 

1-697 

Vb 

1-781 

0-925 

1-926 

0-2       g  ! 

0-848 

1-023 

1-771 

0-1333  g 

0-566 

2-839 

1-507 

1-884 

0-0667  g 

0-283 

1-548 

1-733 

0-0444  g  1 

0-189 

Vf 

2-423 

1-344 

1-802 

0-0222  g 

0-094 

Vg 

1-454 

0-856 

1-699 

0-0111  g  1 

0047 

Vh 

0-739 

0-408 

1-802 

0-0056  g  ! 

0024 

Mittel:  1-811 

Aue  Tabelle  II  und  III  geht  hervor,  dass  sowohl  der  Extinktions- 
koeffizient der  Lösung  Ib  sich  zu  dem  der  Lösung  la,  als  auch  der 
Extinktionskoeffizient  der  Lösung  Vh  sich  zu  dem  der  Lösung  Vg  ver- 
halt nahezu  wie  1:2,  sowie  dass  die  Quotienten  von  la  und  Ib,  und 
ebenso  diejenigen  von  Va  u.  s.  w.  bis  Vh  je  annähernd  dieselben  sind. 
Wir  folgern  hieraus,  dass  sowohl  erstere  Lösungen,  als  auch  die  letz- 
teren, Lösungen  eines  einzigen  gefärbten  Körpers  sind,  A.  h.  dass  la 
und  Ib  Lösungen  des  dreifachsauren  Salzes,  und  Va — Vh  Lösungen 
des  einfachsauren  Salzes  darstellen. 

Während  nun  aus  den  Untersuchungen  von  la  und  Ib  sich  ergiebt, 
dass  Ib  die  auf  die  Hälfte  verdünnte  Lösung  la  ist,  zeigen  die  Unter- 
suchungen von  Va  u.  s.  w.  wohl,  dass  sie  Lösungen  eines  einheitlichen 
Körpers  sind;  aber  erst  die  Extinktionskoeffizienten  der  beiden  letzten 
Lösungen  Vh  und  Vg  stehen  in  dem  Konzentrationsverhältnis  1:2.  Es 
kann  dies  nur  dem  Einfluss  der  Salzsäure  zugeschrieben  werden,  wel- 
cher die  Bildung  des  einfachsauren  Salzes  hartnäckig  verhindert.  Erst 
bei  sehr  starker  Waaserverdünnung  wird  dieser  Einfluss  vollständig  über- 
wunden. 
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Wir  können  demnach  unter  Benutzung  des  Satzes,  dass  die  Kon- 
zentration c  gleich  dem  Produkte  aus  Abaorptionsverhältnis  A  und  Ex- 
tinktion skoeffizieat  £  der  Definition  nach  ist,  also: 


A  -. 


das  Absorptionsverhältnis  des  dreifaehsauren  Salzes  aus  den  Beobach- 
tungen an  den  Lösungen  la  und  Ib,  und  ebenso  das  des  einfachsauren 
Salzes  aus  den  Beobachtungen  an  Lösung  Vh  und  Vg  berechnen.  Der 
besseren  Übersicht  wegen  rechnen  wir  beide  auf  Fuchsin  {Ci^H^^N^Cl, 
iH^O  =  408-6)  aus,  ohne  Rücksicht  darauf,  dass  sich  dessen  Gewicht 
bei  der  Bildung  des  dreifachsauren  Salzes  verändert. 

Beaieheü  wir  alles  auf  1  Liter  und  Gramme,  so  haben  wir  für  die 
vier  Lösungen: 


1  ■• 

Ib 

Vg 

Vh 

c  = 
f    (66)  = 
*    (90)  = 
Ä  (661  = 
Ä  (90)  = 

0.4 

0-2431 

0-8514 

1-6454 

0-4698 

0-2 

0.1216 

0-4277 

1-6447 

0-4676 

0-0111 

1-454 

0-856 

000764 

001298 

0-00556 

0-739 

0-408 

0-00752 

0-01362 

und  daraus  im  Mittel  für  das  Absorptionsverhältnis  des 
a  =  66  j    a  — 90 


1  Salzes:  A  ^  1-6456       0-4687 
J,  =  0-00758      0-01330 


Durch  Einsetzen  der  so  gefundenen  Werte  der  Konstanten  a,  h,  c,  ä  in 
die  Vierordtschen  Gleichungen  lässt  sich  nun  leicht  auch  für  die  an- 
deren Lösungen  der  Gehalt  an  dreifach-  und  an  einfachaaurem  Salze 
berechnen.  Durch  Ausführung  dieser  Berechnung  für  alle  untersuchten 
Lösungen  erhalten  wir: 


Losung 

i^ugeactzt 

als3faol.3»gr«s 

alsl&chaaures 

He»l 

Ib 

la 

0-2 
0-4 

0-1976 
0-4052 

„ 

I  "■ 

11 
m 

IV 
IVa 

V 

0-8 
0-8 
0-8 
0-8 
0-8 
0-8 

0-7239 
0-4328 
0-2694 
0-1315 
0-0837 
0-0931 

0-0004 
0-0009 
00012 
0-0016 
0-0023 
0-0078 

0-0757 
0-3663 
0-5293 
0-6670 
0-7140 
0-7691 
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l.o9iin; 

zuge^eizt 

als  afiicl«aure> 

Ke»i 

Va 

0-4 

_ 

0-Ü089 

0-391 1 

Vb 

0.2 

0-0129 

0-1871 

Vc 

0-1333 

0.0137 

0-1197 

Vd 

0.0666 

0-0208 

0-0459 

Ve 

0-0441 

0-02Ü5 

0-0240 

Vf 

0-0222 

00181 

0-0041 

Vg 

0-oni 

00112 

Vh 

0.ÜO55 

- 

0-0055 

- 

Diese  Tafel  zeigt  das  sehr  merkwürdige  Ergebnis  meiner  Versuche, 
dass  die  Summe  der  beiden  als  einfach-  und  als  dreifachsauree 
Salz  in  diesen  Lösungen  gefundenen  Fuchsinmengen  nicht 
die  gesamte  vorhandene  Quantität  darstellt,  sondern  meist  sehr 
viel  kleiner  ist  als  diese. 

Es  muss  also  ein  Teil  des  Fuchsins  in  diesen  Lösungen  in 
Form  einer  farblosen  Verbindung  vorhanden  sein,  und  zwar  in 
manchen  derselben  sogar  der  grössere  Teil.  Die  einfachste  und  nächst- 
liegende Annahme  ist  wohl  die,  dass  die  Lösungen  ausser  dem  einfach- 
und  dem  dreifachsauren  Salze  auch  noch  zweifachsaures  Salz  ent- 
halten, und  dass  dieses  farblos  sei.  Letztere  Annahme  erscheint 
nicht  ungereimt,  wenn  wir  erwägen,  dass  nach  der  jetzt  wohl  allgemein 
geltenden  Anschauung  die  Farbstoffbildung  durch  die  Ringschliessung 
bedingt  wird,  welche  bei  der  Neutralisation  des  Rosanilins  die  Abspal- 
tung des  Wassers  begleitet: 

NH^~  a^H, - C-  O^H,—NH^  +  Hn -  NH.-(\E,  - C—  C„H, - NH„ Ol  +  H^O 

ÜH  ~ "    ~ 

wir  brauchen  daher  nur  anzunehmen,  dass  bei  der  Bindung  eines  zwei- 
ten Äquivalentes  Salzsäure  das  vorher  ausgetretene  Wasser  wieder  auf- 
genommen werde,  so  dass  dem  farblosen  zweisäurigen  Salze  die  Formel: 

HCINH^  -  C'e  H^-C~  Cfi  H^  -  NH^  HCl 
i 
OH 

zukommen  würde. 

Betrachten  wir  demnach  das  optisch  nicht  nachweisbare  Fuchsin 
als  in  zweifachsaures  Salz  übergegangen,  so  erkennen  wir,  dass  die 
Quantitäten  aller  drei  Salze  durch  die  Menge  der  vorhandenen  Salzsäure 
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und  des  Waaaers  bestimmt  werden,  wie  nachstehende  Übersicht  deutlich 
nachweist 


Lüaung 

HCl 

Fuchsin  h 

a  Littr  als 

No. 

™  Liter 

insgesamt 

3-BanTis 

2-5lLurig 

l-sSurig 

Ib 

0-2         g 

0-2     g 

_ 

_ 

la 

161-03 

0-4 

0-4 

I 

148.87 

0-8 

0-724 

0076 

0-000 

11 

107-31 

0-8 

0-433 

0-366 

0-001 

III 

65-74 

0-270 

0-529 

0-001 

IV 

0-8 

0-132 

0-667 

0001 

IV  a 

13-78 

0-8 

0-084 

0-714 

0002 

V 

0-8 

0-023 

0-769 

0-008 

Va 

0-4 

0-391 

0-009 

Vb 

0-848 

0:2 

0-187 

0-013 

Vc 

0-566 

0-1333 

0-1196 

Ü-0137 

Vd 

0-283 

00667 

0-0459 

0-0208 

¥e 

0-189 

0-0444 

0-0239 

0-0205 

Vf 

Ü-094 

0-0222 

0-0041 

0-0181 

Vg 

0.047 

0-0111 

0-0112 

Vh 

0-024 

0-0056 

— 

— 

0-0056 

Die  Tafel  zeigt  in  Versuch  I,  dass  eine  vierfach  normale  Salzsäure 
(14ö48gZ?C?  im  Liter)  noch  nicht  ganz,  aber  beinahe  genügt,  um 
alles  Rosanilin  in  dreifachsaures  Salz  überzufiihren.  Nach  Versuch  II 
lässt  eine  etwa  dreifach  normale  Säure  (109-U  g  im  Liter)  fast  die 
Hälfte  in  zweisäuriges  Sala  übergehen.  Das  einsäurige  Salz  (Fuchsin) 
bleibt  iu  den  stärkeren  Säuren  stets  nm-  in  sehr  geringer  Menge  vor- 
handen und  erreicht  erst  in  einer  etwa  zehntelnormalen  Säure  (Versuch  V) 
den  Betrag  von  etwa  1  "/«  des  angewandten  Fuchsins.  In  einer  etwa 
sij-normalen  Säure  (Versuch  Ve)  macht  es  noch  nicht  die  Hälfte  aus; 
und  erst  eine  etwa  T-j^jij-Qormale  Säure  (Versuch  Vg  und  Vb)  enthält 
nur  das  einsäurige  Salz,  also  unverändertes  Fuchsin. 

Noch  deutlicher  wird  dies,  wenn  wir  die  drei  Salze  in  Prozenten 
des  vorhandenen   Fuchsins  darstellen,   wie   in   nachstehender  Tafel  ge- 


den  LOB 

Be»ictaauiig 

aer  LBsuDg 

im  Liter 

3-faoh3aures          3-&chsaurea 

l-fa£hsa 

„8.,, 

II 

„  - 

148-87 

90-49 

9-46 

0-05 

107-31 

54-10 

45-79 

0-11 

III 

65-74 

33-68 

66-17 

0-15 

IV 

24-18 

1643 

83-37 

1     0-20 

IVa 

13-78 

10-46 

89-25 

0-29 

V 

3-39 

2-88 

9614 

1     0-98 
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HCl 

PrDzeQtlsche  Verteilung  des  In 

den  Losungen 

der  Lösung 

3-fachaanre5           S-fachjaures 

Va 

1.697 

—                        97-77 

2-23 

Vb 

0-848 

-           1        93-55 

6-45 

V« 

0-566 

-                   89-75 

10-25 

Vd 

0-283 

-           ;        68-82 

31-18 

Ve 

0-189 

-           !        53-93 

46-07 

Yf 

0.094 

—           !        18-45 

81-55 

'.i 

0-047 
0-024 

'SIS}'"" 

Wir  sehen,  dass  die  in  dreifachsaures  Salz  übergegangene  Menge 
Fuchsin  in  den  Lösungen  I  bis  V  von  90  auf  3  "/„  zurückgeht,  während 
das  einfachsaure  Salz  in  denselben  Lösungen  von  0  nur  auf  1  "/^  steigt. 
Der  Gehalt  an  zweifachsaurem  Salz  steigt  in  den  Lösungen  1  bis  V  von 
9  auf  96  "/g.  In  den  Lösungen  Va  bis  Vh  dagegen  nimmt  er  mit 
steigendem  Wasserzusatz  immer  mehr  ab,  während  der  an  einfachsaurem 
Salz  stetig  wächst,  bis  schliesslich  alles  in  Lösung  befindliche  Fuchsin 
in  einfachsaures  Salz  übergegangen  ist^). 


Ausser  dem  Rosanilin  habe  ich  noch  einige  andere  gefärbte  Basen 
untersucht. 

Nachdem  Lellmann^)  in  seinen  Untersuchungen  über  die  salz- 
sauren Salze  der  Nitraniline  nachgewiesen  hatte,  dass  die  salzsaure 
Meta- Verbindung  am  beständigsten,  die  salzsaure  Ortho- Verbindung  am 
unbeständigsten,  beschloss  icli  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  die 
;en  der  drei  Nitraniline  spektrophotometriseh  zu  verfolgen. 


')  Bei  der  Fortführung  dieser  Untersuchung  hat  Herr  R.  Theuror  gefunden, 
dass  gewisse,  massig  starlt  salzsaure  Fuchsiniö sangen  sich  im  Lichte  wie  im  Dun- 
keln (nach  einiger  Zeit)  vollständig  entfärben.  Auch  Herr  Weigle  hatte  dieses 
beobachtet,  die  Entfärbung  aber  einer  Zerstörung  des  Farbstoffes  durch  Oxydation 
in  den  für  den  lichtschwächeren  Apparat  allein  brauchbaren  sehr  verdünnten  Lö- 
sungen zugeschrieben.  Wir  haben  uns  jetzt  aber  überzeugt,  dass  der  Farbstoff 
erhalten  bleibt,  da  man  durch  vorsichtige  Heutralisation  der  Säure  die  Farbe  wie- 
der hervorrufen  kann.  Es  beruht  daher  auch  diese  Entfärbung  wahrscheinlich  auf 
einer  durch  die  Salzsäure  bewirkten  Wasseraufnahme.  Ob  diese  allein  bei  dem 
2-8äurigen  und  nicht  vielleicht  auch  bei  dem  3-säurigen  und  dem  1-säurigen  Salze 
stattfindet,  wagen  wir  noch  nicht  zu  entscheiden.  Vorläufig  sind  50-prozentige 
Weingeistlösungen  zur  Untersuchung  genommen  worden,  in  denen  diese  nachträg- 
liche Entfärbung  im  Dunkeln  weniger  leicht  eintritt.  Lothar  Meyer. 

*)  Bor.  der  D.  Ch.  Gcseilsch.  IJ,  2719.    1884. 
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Xitraiiiliiic. 

Die  der  Sammlung  des  Laboratoriums  entnommenen  drei  Nitranüine 
wurden  aus  Alkohol  umkrystailisiort.  Die  Lösungen  sind  gelb,  am 
stärksten  die  der  Ortho- Verbindung.  Die  Lichtabsorption  der  letzteren 
beginnt  im  Grün  kurz  vor  der'E-Liaie  und  nimmt  gegen  Blau  hin 
stetig  zu.  Die  Absorption  der  Para- Verbindung  ist  schwächer  und  die 
der  Meta- Verbindung  noch  geringer.  Die  Beobachtungen  mussten  zum 
Teil  in  ziemlich  lichtschwachen  Stellen  des  Spektrums  angestellt  werden, 
wo  die  Schärfe  der  Einstellung  zu  wünschen  übrig  Hess.  Infolgedessen 
ist  die  erreichte  Genauigkeit  nicht  gross,  doch  immerhin  genügend, 
um  das  recht  verschiedene  Verhalten  der  drei  Nitranüine  zu  charak- 
terisieren. 


1.  o-Nitranilin. 

Jie^chnung 

iE  1  Liier 
o-Njtrwiili 

o  =  95    1  a  =  105 

a  =  95 

verhaltniBee 
a=l05 

Quotjenlen 
95  :  105 

I 

02 

oa 

0-7778        1.5077 
1    0.3975    1    0-7955 

0.2571 
0-2516 

0.1 326 
0-1257 

0-5159 
0-4997 

Die  Mittelwerte  dieser  beiden  Beobachtungen  liefern  uns  somit  für 
je  Spektralbezirke  die  Absorptionsverhältnisse  des  Ortho-Nitranilins; 
a=    96  =  i^  0-2  G  —  i^  9-2  G         A  =  0-2544 
a  =  105  =  F22-8  G  —  f  31-8  (?         A^  0-1292. 
Mit  verschiedenen  Mengen  Salzsäure  versetzte  Lösungen   gaben  fol- 
de  Zahlen: 


EltlDkfiOI.! 

o-NitiaUoiD 

a  =  95 

a=  105 

I, 

0-475 

0-1108 

1-6539 

(2.1059) 

(0-7853) 

1. 

0-277 

1-5908 

(2-0167) 

(0-7888) 

Oa 

0-2 

11-075 

0-7249 

1-3785 

0-5259 

Oa. 

0-2 

22-15 

0-6500 

1-2036 

0-5400 

11 

0-1 

44-3 

0-1573 

0-3291 

0-4779 

III 

0-1 

88-6 

(0-0478) 

0-1219 

(0-3923) 

Die  Quotienten  der  Extinktionskoeffizienten  stimmen  nur  zum  Teil 
leidlich  mit  denen  der  vorigen  TafeL  Lösung  III  gab  wegen  zu  geringer 
Absorption  an  der  Stelle  a  =  95  einen  zu  kleinen,  und  die  beiden  Lö- 
sungen I  einen  zu  grossen  Wert,  wegen  zu  starker  Absorption  bei  a  =  105. 

Berechnen  wir  mit  den  gefundenen  Absorptionsverhältnissen  die 
noch  übrigen  Mengen  der  nicht  an  Salzsäure  gebimdenen  Base  nach  der 
Gleichung  c  =  A.t,  so  erhalten  wir: 
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L«»ng 

In  1 

Liier 

Freies  o- 

^ito=iIiD 

«-Kitmiillii 

HCl 

0-95 

0  =  105 

Mittel 

n  ProsBntffli 

1, 

0475 

0-1108 

0-4207 

_ 

0-4207 

88-6 

0475 

0.277 

0-4046 

0-4046 

85-2 

Oa 

0-2 

n-075 

0-1844 

01781 

0-1812 

90-6 

Oa, 

0-2 

22-15 

0-1653 

0-1565 

0-1S04 

80-2 

II 

0-1 

44-30 

0-0400 

00425 

0-0413 

413 

III 

0-1 

88-60 

_ 

0-0167 

0-0157 

157 

Wenn  die  Zahlen  auch  nicht  besonders  genau  sind,  so  zeigen  sie 
doch,  dass  das  o-Niti'anilin  eine  schwache  Base  ist,  deren  Salzhildung 
mit  steigendem  Salzsäurezusatz  nur  langsam  zunimmt. 

2.  p-Nitranilin. 
Para-Nitranilin  zeigt  seine  stärkste  Absorption   in  den  schon  sehr 
lichtschwachen  Regionen  zwischen  F  und  ö  und  gab  daher  nur  unge- 
naue Zahlen  werte. 


p-SitranUin  r  EstlnküonskoefBaie 


0-2 


isverhsltnisse    Quoti« 
I  a=-120     HO:' 


0-589  1-441         0-848     1    (0-347)        0-409 

0-241  0-769  0-831  0-Ü60  0-313 

0-106     I     0-384         (0-956)    |     0-261  0-272 


Mit  Weglassung  der  sehr  abweichenden  eingeklammerten  Zahlen, 
die  aus  denselben  Ursachen  ungenau  sind,  wie  einige  im  vorigen  Falle, 
erhalten  wir  für  das  Äbsorptionsverhältnis  des  p-Natranilins: 
«  ^  HO  =  FBilG^Fi3\G       «  =  lÜO  =  F  06-7  G  ^  F  6b-7  a 
A  =  0-8397  Ä  ^  0-2604. 

Mit  Salzsäure  versetzte  Lösungen  gaben; 


■r- 

p-NitranlUn 

m  1  Liter 

HCl 

Extinktion  sknSfBztenteD 
«=110  1  a  =  120 

Quoüent*" 

i 

0-475 

0-476 
0-2 

0-1108 
0-277 
11075 

0-4969    1     1-259 
0-4323    i     1-135 
0-0666    I     0-229 

0-395 

0-381 
0-291 

Daraus  berechnet  sich  das  in  diesen  Lösungen  noch  freie  p-Nitra- 
nilin  zu: 


LMUDg 

p-NItianilin 

1  Liter 

HCl 

a^^llO 

FleiesNi 
«=120 

tninilin 

11,  Prozent*« 

ll 

0-475 

0-475 
0-2 

0-1108 
0-277 
11075 

0-417 
0-363 
0-056 

0-OGO     ' 

0-417 

0-363 
0-058 

87-8 
76-4 
28-9 
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Die  Salzbildung  nimmt  also  mit  der  Stärke  der  Säure  hier  rascher 
zu  als  bei  der  Yorigea  Base. 


3.  m-Nitranilin. 
Meta-Nitranilin  zeigt  die  geringste  Färbung  von  allen  dreien.     Es 
mussten  daher  etwas  stärkere  Lösungen  verwendet  werden.    Die  Unter- 
suchung war  nur  in  den  sehr  lichtschwachen  Bezirken: 
«  ^  115  =  F454G  — F544fr 
a=  125  =  FeH-(>a  —  F'n-{)G 
durchzuführen;   doch  stimmen  die  Beobachtungen  leidlich  gut  überein. 


Lösung 

«i-Nitrajillm 

-1— 

a  =  125 

AbsorptioD 
11  =  115 

a  =  125 

Quotieateu 

M 

I 

0-5 

04 

0.3286 
0.2526 

0B575 

04261 

1-529 

1-583 

0'897 
0'939 

0-589 

0-59a 

Das  Absorptions Verhältnis  wird  im  Mittet 

<*  =     115  n  -=        125 

A  =  1-552  A  =  0-9178. 

Da  eine  etwas  stärkere  Salzsäure  völlig  entfärbte,  also  alles  in 
Salz  verwandelte,  konnte  nur  sehr  verdünnte  Säure  zur  Anwendung 
kommen.     Diese  ergab: 


Gramui  in  1  Ijter 


Extinküonskoeffizie 


und  aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich; 


-  115     «  =  125  , 


t.j-277 


0-1086 


Hier  nimmt  also  die  Salzbildung  mit  der  Menge  der  Salzsäure  sehr 
rasch  zu. 

Nachstehende  Tafel  giebt  eine  Übersicht  über  das  sehr  verschie- 
dene Verhalten  der  drei  i 
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Bezeichn 

ung  der  Lesung 

I. 

r. 

1        " 

a. 

II 

III 

in  1  Lit 

1  Nitraniliii 
1  HCl 

0475 
0-1108 

0475 
0-277 

0-2 
11-075 

0-2 
22-15 

0., 

44-3 

0-1 
88-6 

[  O-Fitranilin 

88-G 

85-2 

i    90-6  (?) 

80-2 

41-3 

15-7 

vorhan- 
denen 

l  P-Nitrauiiin 

87-8 

76-4 

1  28-9 

gefärbt 
entfärbt 

entfärbt 

entfitrbt 

't«L 

|M-Nitranilin 

80-0 

22-9 

1  entfärbt 

entfärbt 

entfärbt 

Diese  Beobachtungen  bestätigen  die  schon  durch  Lellmanns  Un- 
tersuchung bekannte  Thatsache,  dass  die  Basizitat  des  Anilins  durch 
eine  Nitrogruppe  in  Ortho- Stellung  am  meisten  und  durch  eine  solche 
in  Meta-Stellung  am  wenigsten  geschwächt  wird. 

In  entsprechender  Weise  habe  ich  auch  drei  Nitrotoluidine  und 
drei  Nitronaphtylamine  untersucht  und  bei  ihnen  ganz  denselben  Ein- 
fluss  der  Stellung  der  Nitrogruppe  auf  die  Stärke  der  Basizitat  gefun- 
den. Die  Ergebnisse  meiner  Beobachtungen  werden  aus  den  nachstehen- 
den Tafeln  ohne  weiteres  verständlich  sein. 


Nitro- Toi  uidiiie. 

Die    drei    untersuchten   Nitrotoluidine    wurden   der   Sammlung    des 
Laboratoriums  entnommen   und   aus  Alkohol  umkrystallisiert.     Die  bei 
den,  in  welchen  Nitro-  und  Amidogruppe  zu  einander  in  Ortho-  und 
Para  -  Stellung  stehen,  sind  in  Wasser  schwerlöslich;  das  dritte  mit  bei 
den  Gruppen  in  Meta-Stellung  zu  einander  ist  leichter  löslich. 

1.  m-Nitro-  j)-Toluidin  {CH^ :  NO, :  NH,  =  1:3:4). 
Älhidadensteilung     95,  entsprechend  F    0-2  G  —  F    9-2  G, 
Alhidadenstelluug  100,  entsprechend  F  11-5  G  —  F  20-5  G, 
Aihidadenstellung  105,  entsprechend  F  22-8  G  —  F  31-8  G. 


T 

Gramme  in  1  Lit 

loliSdln 

1 

a  =  a5 

j=100 

a  =  106 

a=95     a-lOO 

Haupt- 

1-1515 

0-11810-08685 

0-07440 

0-735'  0-857 

0-630 

1  j™, 

0-5616 

0-6759 

)-1168lo-0890J 

>07398 

0-762   0-831 

l)-«;i:-l 

0-3901 

0-5085 

0-5954 

0-767   0-854 

0-655 

0-3221 

0-4164 

0-5149 

0-774   0-809 

0-6^6 

IS-W 

0-1974 

0-2683 

0-3135 

0-764   0-824 

0-630 

111 

0-Ü5 

27-70 

0-1122 

0-1451 

0-1826 

-    ■     — 

- 

0-773   0-794 

0-615 

Aus  den  beiden   ersten  Beobachtungen  folgt   fui-  das  Absorptious- 
verhältnis  im  Mittel: 
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96 

o  =  100 

.<  =  105 

0-U74 

0-0879 

0-0742 

Freies  Meta-Nitro-Paratoluidin 

a  =  95     I    «  =  100       U  =  105       im  Mittal    jin  PrOMnteii 


0-06 
0-05 
0-05 
005 


0045819  .  0.044719 
0.037869  ;  0.030617 

0.023184  '  0.023713 

1    27.70      I  0.013180  |  0.012758 


0-044171  0-044903  89-8 

0-038204  0.037563  |  75-1 

0-023261  0-028053  ]  46-1 

0-013549  0-013162  1  26-3 


Wir   sehen,   dass  die  Einwirkung  der  Salzsäure  bei  Meta-Nitro- 
Paratolnidin  eine  langsame  ist. 

2.  m-Nitro-  o-Toluidin  (CH^:NS,:N0,  =  l:2:b). 
Alhidadenstellung  105,  entsprechend  F  2'2-S  G— f  31-8  G 
Älhidadenstellung  115,  entsprechend  F  ib-i  G  —  Fbi-i  G 


.r.. 

KttrotoMdi 

a|       HCl 

a==105      a=-115 

AbeorpUon 
a  =  105 

«=-115 

105:115 

0-1 
005 

0-05 

1    z 

!  0-002448 

0-12424      0-28755 
0-06328  1  0-13103 
0-02961    1  0.06510 

0-80492 
0-79017 

0-34776 
0-38159 

0-43205 
0-48292 
0-45488 

Eine  mehr  Salzsäure  enthaltende  Lösung  war   wegen   zu   geringer 
Färbung  nicht  mehr  zu  untersuchen. 

a  ^       105  ffl  ^        U5 

Mittelwerte  des  Absorptionsverhaltniases  0-7976  0-3647. 

Aus  der  letzten  Beobachtung. berechnet  eich  darnach: 


Nitrotuluidin       RCl 


Freies  Nitrotoluidin  . 
=  105  I  « =  115       Mittel     |i 


I   0-02362   I   0-02374      0-02368   I 


3.  ö-Nitro- p-Toluidin  (Cfl^  :iVOj :  A^i/s  =  1 :2;4). 
Bei  Alhidadenstellung  1 15,  entsprechend  F  45.4  G  —  F  54-4  G, 
und  Älhidadenstellung  125,  entsprechend  F  68-0  G^Fll-O  G, 
wurden  folgende  Werte  beobachtet: 


0-2194        1-5057    !  0-91166  I  0-60547 
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Die  Untersuchung  einer  Lösung  von  nahezu  demselben  üehalt  an 
Base  und  0-11  g  RCl  im  Liter  war  nicht  möglich,  da  durch  den  ge- 
ringen Salzsäurezusatz  beinahe  vollständige  Entfärbung  eingetreten  war. 

Die  Vergleichung  der  drei  Nitrotoluidine  ergiebt  demnach; 


Bewlchniiög 

r, 

I 

11 

111 

G,._,.U 

1  [  Hitranilin 

\\  HCl 

0-05 
2448 

0.05 
5-54 

0-05 
13.85 

0.0& 
27-70 

m-NO^-pAoiuiäin 

Ö9.8 

75-1 

4Ü.1 

2ti-3 

noch  erhallen 

™      ,1  M-NO^-o-toimin 

474 

■kaum  gefä 

btl 

„ 

- 

'■  o-NO^-p-tolaidin 

entfärbt 

- 

- 

- 

Ganz  analog  den  Nitranilinen  giebt  also  auch  dasjenige  Toluidin, 
in  welchem  Araido-  und  Nitrogruppe  zu  einander  in  Meta-Stellung 
stehen,  das  gegen  Wasser  beständigste  Salz,  und  dasjenige,  in  dem  sie 
in  Ortho-Stellung  stehen,  das  unbeständigste.  Die  Paia- Stellung  hält 
auch  hier  die  Mitte. 

Nitro  -  Naphtylamine. 

Endlich  habe  ich  noch  drei  von  Herrn  Remy')  im  hiesigen  Labo- 
ratorium dai^stellte  und  mir  freundlichst  überlassene  Nitronaphtyla- 
mine  einer  entsprechenden  Untersuchung  unterzogen,  die  aber  durch 
die  geringe  Löslichkeit  dieser  Stoffe  sehr  erschwert  wurde. 

].  «-Nitro-  ^-Naphtylamin  (NOsiNH^  in  o-Steltuug). 
Älhidadenstellung  a  ^  100  =  F  li-b  G  —  F20-Ö  G 
Älhidadenstellung  a  =  105  =  F  22-8  G  — F  31-8  G 


■      G«mmtn 

lUt«r 

j   Kitro-Napht 

HCl 

0  =  100     «=105  ■  <i=100     «  =  10ä  ;  100;105 

Hauptlös.         0015 
la              0-ül 

1,       ■     om 

1                 001 

■ä-2U 
\  6-528 

0-08773 
0-06979 
0-053Ö1 
O-OäSöl 

0.09(>94      0-17097      0-15473   1  0-90498 
0-06423   '■  0-16725  [  0-15570  1  0-93094 
0-05906           -               —       ■  0-9076Ö 
0-0.-550  '       —               -          0-94602 

ffl  =  100         a  =  105 

Absorptionaverhältnis  im  Mittel:         Ü.1691              0-1552 

is™ 

mm  iD  1  Liter        '              Freies  Nitro-Naphtylamiu 

Nitro-N 

apht.    \       Sa          a  =  100   j   a  =- 106  1       Mittel      |in  Pro^nler, 

■)  Vergl.  Lellmann  und  Remy,  Ber.  der  D.  ehem.  Ges.  l'J,  796. 
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Es  hat  sich  also  nur  weoig  Salz  gebildet;  der  Farbstoff  nimmt  nur 
langsam  ab. 

2.  o-Nitro-  « - Naphtylamiii  [yO^iNH^  in  o-StcUuiig). 
In  dieser  Verbindung  haben  die  beiden  für  Wasserstoff  eingetrete- 
nen Gruppen  gegen  die  vorige  nur  die  Stellung  vertauscht. 

Alhidadenstellung  100,  entsprechend  J^  ll-ö  tr  — i-'  20-5  G 
Alhidadenstellung  105,  entsprechend  F  22-)i  G  -  F  US  G 


1  Liter 

EitinktionE 

oiffiaenWn 

Absotpüonaverhaltnisse 

Quotient 

•""— l"-"— 

HCl 

«=100 

a=I05 

a=IOÜ  I  a=105 

100 :  105 

Hauptlös. 

0.005 

0-1172 

0-1349 

0-042653  '  0.040014 

0-93812 

>003333 . . 

0-0717 

0-0759 

0-046472  j  0-043915 

0-94497 

I, 

5-003383 . . 

3-264 

0-069i 

)-003333 . 

6-528 

00607 

0-0654 

0-92820 

n 

0-003333.. 

16-321 

0-0439 

0-0469 

-       \       - 

0-93737 

a  =  100  a  =  105 

Mittelwert  für  das  Absorptionsverhältuis  0000044563      0000041965 


Naphtjlamin        UCl 


0-003333  .  .  I  3-264 
ü-003333  .  .  ,  6-528 
0-003333  .  .       16-321 


Freies  Nitro-Naphtylai 


—  0-0030941 

0-0027060  0-0027444  0-0027247 
O-O019589  0-0019679   Ü-0019634 


Wir  sehen  auch  hier  eine  langsame  Abnahme  des  Farbstoffes. 

3,  (tj-ttä-Nitro-Naphtylamin  iNH^iNO^  in  i)-St6Uung). 
Alhidadenstellung  100,  entsprechend  F  W-b  G  —  F  20-b  G 
Alhidadenstellung  105,  entsprechend  F  22-8  G  —  F  31-8  G 


der  IJBung 

Gramme  ia  1  Liter 
Nitro-Naplit.       BCl 

«=100     ff=105 

AbsorptJOB 
«-=100 

«=105 

QuotiBDt 

100:105 

Hauptlös. 

I 
II 

0-01                      — 

o-ooeene . .     — 

0-006666  . .      6.528 
0.0O6666..I  16-321 

0-2192    !    0-2822 
0-1507    :    0-2024 
0.0961    1    0-1339 
0-0362    1    Ü-0565 

0-04562 
0-04423 

- 

0-03543 
0-03293 

0-7767 
0-7445 
0-7181 
0-6406 

Äbsorptioosverhältnis  im  Mittel         ü-04493              0-0 

419 

Tefit:^' 

«niam  in  1  uter                           Freies  NapMylamin 

Nitxo-Msplit.           HCl       1    a=100       a=105         Mittel        . 

a  Prozent*!, 

11 

0-00667       1      6-528    1  0.00433      0-00458      0-00445 
0-00667       ,    16-321     j  0-00163      0W193      0-00178 

66-7 
26-7 
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Wir  sehen  hier  eine  etwas  raschere  Abnahme  des  Farbstoffes, 
Stellen  wir  die  ReBultate  zusammen,  so  haben  wir: 


a-JTOa-o-NaplityUioiu 


I. 

I 

1, 

1 

n             I 

11 

Gramme    (Base 

O-OI 

0-0 1 

1  0-003333 

0-003333 

0.003B33    0-006666 

0-006666 

m  1  Liter  j^p, 

3.264 

(i-528 

!  3.204       1  6-5a8       !  16-321          6-528 

16.321 

FarbMoffes 

91.2 

87-5 

92-8 

81-7 

58.y           ,66.7 

26.7 

Da  einerseits  die  geringe  Löslicbkeit  und  andererseits  die  schwache 
Färbung  der  Nitro-Naphtylamine  die  Herateilung  von  Lösungen  gleicher 
Konzentration  nicht  zuliessen,  so  musste  von  einer  vergleichenden  Zu- 
sammenstellung im  Sinne  der  vorhergehenden  Versuche  Abstand  ge- 
nommen werden. 

Doch  befindet  sich  auch  hier  die  optische  Untersuchung  in  Über- 
einstimmung mit  der  schon  anderweit  gezogenen  Schlussfolgerung,  dass 
die  beiden  zuerst  angeführten  Basen  die  Nitro-  zur  Amidogruppe  in 
0- Stellung  enthalten;  denn  ihre  Salze  werden  durch  Wasser  leichter 
zersetzt  als  die  anderen. 

Aus  meinen  Versuchen  geht  demnach  hervor,  dass  sowohl  bei  den 
Nitranilinen,  bei  den  Nitrotoluidiuen,  als  auch  bei  den  Nitro-Naphtylar 
minen  das  salzsaure  Salz  derjenigen  Verbindung,  in  welcher  die  Nitro- 
gruppe  zur  Amidogruppe  in  Ortho  -  Stellung  steht,  gegen  Wasser  am 
unbeständigsten  ist.  Etwas  beständiger  ist  das  salzsaure  Salz  der  Ver- 
bindung, in  weicher  diese  Gruppen  zu  einander  in  Para- Stellung,  am 
beständigsten  das  der  Verbindung,  in  welcher  sie  in  der  Meta-Stellung 
sich  befinden. 
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Untersuchungen 
über  Diffusion  in  wässerigen  Salzlösungen. 

VüQ 

Richard  Abegg. 
(Abhandl.  aus;  Öfyersigt  der  Stockholmer  Akadeniio  1892,  Nr.  10,  S.  517-538.) 

Die  kürzlich  ■seröffentUchten  Untersuchungen  von  Atrhenius^) 
über  Diffusion  enthalten  unter  vielen  anderen  einige  Versuche  über 
die  Frage,  welchen  Einfluss  in  der  D i (Fusion aflüasigk ei t ^)  gelöste  Elek- 
trolyto  auf  die  Änderung  der  Diffusionsgeschwiudigkeit  ausüben.  Die 
Beantwortung  dieser  Frage  ist  insofern  von  besonderem  Interesse,  als 
sie  „die  höchst  erwünschte  Korrektion  der  Leitfähigkeit  in  Bezug  auf 
die  durch  den  Salzgehalt  veränderte  Reibung  der  Ionen"  zu  liefern 
verspricht.  Bestimmt  man  nämlich,  um  ein  Beispiel  zu  wählen,  die  Dif- 
fusionsgeschwindigkeit von   NH^   in   l-normaler  iV«  CT -Lösung   und  in 

Wasser,  so  giebt  das  Verhältnis  —j^ ' '"  -"°-'--— -  *)  die  verzögernde  Wir- 

kling  des  iVa  CK- Gehaltes  auf  die  durch  Diffusion  in  Wasser  fortbeweg- 
ten ^1?3- Molekeln.  Wird  nun  dies  Verhältnis  für  verschiedene  Diffu- 
sionakörper  gleich  befunden,  d,  h.  setzt  der  gleiche  Salzgehalt  der  Fort- 
bewegung verschiedener  Körper  den  gleichen  Widerstand  entgegen,  so 
ist  ea  nicht  unwahrscheinlich,  dass  in  derselben  Flüssigkeit  auch  die 
Ionen  bei  ihrer  Fortbewegung  durch  den  elektrischen  Strom  denselben 
Widerstand  finden. 

Ferner  soll  die  experimentelle  Behandlung  obiger  Frage  darüber 
Aufschluss  gaben,  ob  und  wieweit  die  Einwirkung  des  Salzgehaltes  auf 
die  DifEusionageach windigkeit  und  die  innere  Reibung  im  Zusammen- 
hang stehen. 

Die  zu  diesem  Zweck  angestellten,  im  nachstehenden  mitzuteilenden 
Versuche  wurden  im  Herbst  1892  im  physikalischen  Institut  von  Stock- 
holms Högskola  ausgeführt,  dessen  Chef  Herrn  Dr.  Ärrhenius  ich  für 

')  Diese  Ztschr,  10,  51ff,;  Biliarg  der  Stockh,  Ak,  Bd.  J8,  Äfd.  1,  Nr.  8.  1Ö92. 
')  Zur  Bezeichnungsweiae  vergl.  Ärrhenius,  loc.  cit.  ä7,  resp.  9. 
*]  D  bezeichnet  liier,  wie  überall  im  folgenden,  den  Diffus ionskoetfizientea, 
in  cm'  pro  Tag. 
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die  Anregung  zu  dieser  Arbeit,  wie  für  sein  stetes  liobenswürdiges  In- 
teresse an  ihrem  Fortschreiten  zu  herzlichstem  Danke  verpflichtet  bin. 
Die  von  mir  zur  Bestimmung  der  ÜifEiisionskoeffizienten  benutzte 
Methode  ist  im  wesentlichen  die  von  Scheffer^)  zuerst  angegebene, 
von  Arrhenius^)  verbesserte  und  kürzlich  ausführlich  beschriebene, 
deren  nochmalige  Beschreibung  hier  somit  nicht  nötig  sein  dürfte.  Die 
einzigen  nennenswerten  Unterschiede  liegen  in  der  Benutzung  von  Queck- 
silber als  Verdrängungsflüssigkeit  und  von  Diffusionscylindern  viel 
kleinerer  Dimensionen,  wie  sie  wünschenswert  waren,  um  erstens  die 
Schichten  nach  der  Abzapfung  im  ganzen  analysieren  zu  können,  und 
zweitens  nicht  mit  zu  grossen  Mengen  der  als  Diffusionsflüssigkeiten 
dienenden  Normalsalzlösungen  operieren  zu  müssen. 

Die  Cylinder  liess  ich  mir  aus  ca.  S^cm  weiten  Glasröhren  fertigen, 
so  dass  eine  Schicht  von  5ccm  Inhalt  ca.  12  mm  Höhe  hatte. 

In  folgender  Tabelle  gebe  ich 
in  erster  Kolumne  die  Bezeichnung  der  Cylinder, 

in  zweiter,  zur  Beurteilung  der  Cylindrizität,  die  Höhe  eines  bestimmten 
gleichen  Wasservolums  in  01mm,  welches  durch  Quecksilber  an  ver- 
schiedene Stellen  der  Cyünder  gebracht  wurde,  gemessen  mit  Kathe- 
tometer, 
in  dritter  die  Höhe  von  20ccm  Wasser  in  mm, 

in  vierter  die  bei  Benutzung  der  nach  Stefan  von  Scheffer^)  berech- 
neten Tabelle  in  Rechnung  kommende  Grösse  k^  {h  =  i  der  Werte 
voriger  Kolumne). 


r:„f"™ 

k'- 

48.45 

36-07 

46.95 

34-44 

47-70 

35-56 

47-85 

35-77 

48.00 

36-00 

46-90 

34-35 

47-90 

36-86 

47-eo 

35-40 

4a-30 

36-46 

49-70 

38-60 

46-95 

34-44 

47-80 

35-70 

128,     127,     129,     128 

121,  121-5,  139,      121,      121-5 
125.5,  126,      125-5,  126-5,  125 
124,     125,     125,     126,     124-5 

124,  125,     124-5,  126,     125-5 
121-5,  121,      121-5.  123-5,  122-5 

125,  124-5,  125,     124-5,  124-6 
119-5,  119,     120-5,  121-5,  120-0 

126,  125-5,  126,     126-5,  126 
128-5,  128-5,  129,      128-5 

122,  122,     122-5,  123,     124 
125,     125-5,  125-5,  125.5,  126 


')  Diese  Zeitschr.  3,  391,    1888. 
')  loc.   cit,  S.  53  reap.  S.  5. 
•)  loc.  cit.  S.  893. 
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Zur  FüUuug  und  Abzapfung  benutzte  icli  zwei  Pipette«,  von  denen 
die  eine  an  Wasser,  die  andere^an  Quecksilber  bcm^  zwiacben  den 
beiden  oberhalb  des  Hahna  angebrachten  Marken  ausfliessen  liess. 

Als  Verschluss  der  Cylinder  dienten  während  der  Dauer  des  Ver- 
suchs Gummistopfen,  bei  der  Abzapfung  ein  paraffinierter  Kork,  dessen 
luftdichter  Schluss  an  den  Cylinderhals  in  sehr  vollkommener  Weise 
durch  Erhitzen  der  ihn  umfassenden  Qlaswaud  erreicht  wurde.  Die  in 
der  Mitte  des  Korks  mündende,  in  der  Figur  1  bei  Arrhenius^)  mit 
r  bezeichnete  Röhre  wird  zweckmässig  oberhalb  des  Korks  zu  einem 
schwachstumpfen  (nicht  schwachspitzen)  Winkel  gebogen,  wodurch  man 
bei  unvollkommener  Benetzung  der  Röhrenwand  durch  die  ausfliesseade 
Flüssigkeit  leichter  das  Zurückbleiben  von  Luftblasen  vermeidet  Im 
übrigen  folgte  ich  genau  den  von  Arrhenius  gegebenen  Angaben. 

Das  Mittel  meiner  Versuchstemperaturen  lag  ungefähr  bei  16",  wo- 
rauf ich  alle  Diffusionskoeffizienten  der  Vergleichbarkeit  halber,  unter 
Benutzung  der  von  Arrhenius  bestimmten  Temperaturkoefflzienten  um- 
gerechnet habe. 

Trotz  der  Analysierung  der  vollständigen  abgezapften  Schichten 
liess  sich  die  Grenze  der  Verauchsfehler  nicht  unter  1  Prozent  redu- 
zieren, da  die  unvermeidlichen  kleinen  Erschütterungen  und  Perturba- 
tionen  beim  Einfüllen  und  Abzapfen  natürlich  bei  kleineren  Cylindern 
mehr  ins  Gewicht  fallen. 

Zur  Berechnung  der  Diffusionskoeffizienten  diente  mir  die  von 
Scheffor^}  gegebene  Tabelle. 

Die  Diffusionskörper  der  zuerst  zu  besprechenden  Versuche  waren 
Un.Ntig  und  l-n.CH^COOH,  die  sich  einerseits  als  nahezu  undis- 
sociierte  Körper^)  wegen  ihrer  Einflusslosigkeit  auf  die  Verteilung 
der  Ionen,  andererseits  wegen  der  Möglichkeit,  sie  zu  titrieren,  vor  an- 
deren empfahlen.  Als  Diffusionsflüssigkeiten  verwandte  ich  19  ver- 
schiedene Salze,  sämtlich  von  einwertigen  positiven  Ionen  in  l-normalen 
(äquivalenten)  Lösungen. 

Zur  Bereitung  der  den  Diffusionskörper  enthaltenden  Schicht  ver- 
fuhr ich  80,  dasB  ich  gleiche  Volumina  einer  Salzlösung  von  doppelter 
Konzentration,  wie  die  Diffusionsfiüssigkeit,  und  der  Lösung  des  Diflii- 
sionskörpers,   ebenfalls    doppelter  Konzentration,    mischte.     Wenn  z.  B. 


')  loc.  cit  S.  53  resp,  S.  5. 

')  Vergl  Anmerk.  3,  S.  249, 

')  Bei  beiden  hatte  ich  durch  Zusatz  von  soviel  iVB,  CT  resp.  ÄC^  ff,  üj,  daBS 
die  Losungen  hieran  V^o' normal  waren,  den  Diasocialionsgiad  auf  weniger  als 
01%  herabge drückt. 
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l-n.  GH^COOH  in  1-n.  Na  Gl -Lösung  diffundieren  soll,  so  befindet  sich 
unter  drei  l-n.  JVaCi-Schichteo  eiuc  vierte  aus  gleichen  Volumen  2-n. 
CH^COOH  und  2-n,NaGl  durch  Mischung  hergestellte. 

Die  angewandten  Normalealzlüsungen  stellte  ich  durch  Lösen  von 
den  auf  ein  Prozent  genau  abgewogenen,  berechneten  Salzmongen  dar; 
die  Salze  waren  von  Kahlbaum  bezogeii  und  wurden  als  rein  angenom- 
men. Dasa  so  durch  die  möglichen  Wägefehler  und  Verunreinigungen 
meine  Lösungen  vielleicht  nicht  streng  dem  Begriff  einer  Normallösung 
entsprachen,  konnte  ich  für  die  vorliegenden  Anwendungen  wohl  ver- 
nachlässigen, wenn  ich  för  dieselben  die  inneren  Reibungen  besonders 
bestimmte,  was  nach  der  von  Ostwald  erdachten,  von  Ärrhenius^) 
beschriebenen  Methode  geschah. 

Obwohl  für  die  vorhegende  Frage  nur  die  innere  Reibung  der 
1-normalen  Lösungen  in  Betracht  kam,  habe  ich  doch  auch  diejenige 
der  2-normalen  bestimmt,  da  über  diese  meines  Wissens  noch  keine  Lit- 
teraturangaben  vorliegen.  Es  möge  erwähnt  sein,  dass  meine  hier  fol- 
genden Zahlen  in  befriedigender  Übereinstimmung  mit  den  von  Arr- 
henius"-)  und  Wagner^)  gefundenen  Werten  stehen.  Die  spezifischen 
Gewichte  wurden  mit  ausreichender  Genauigkeit  mittelst  der  Westphal- 
schen  Wage  bestimmt. 


Salze 

Spezifisches 

Gewicht 

Innere 

Reibung') 

2-n. 

1-n. 

2-Q. 

1-n. 

UCl 

10455 

1-0239 

1-3262 

1-1529 

ul°^ 

1-0870 

1-0450 

1-6973 

1-30(B 

UG^H,0^ 

1-0490 

l-0a40 

2-2846 

1-4942 

Na  C1 

1-0783 

1-0392 

1-2028 

1-0781 

NaBr 

M5&5 

1-0770 

11384 

1-0469 

NaNO^ 

M090 

10544 

1-1534 

L-0566 

-f 

11192 

1-0608 

1-5626 

1-2292 

--f- 

1-1110 

1-0560 

1-6527 

12626 

J,.?!^ 

M185 

1-0612 

1-4651 

1-1743 

')  Diese  Zeitschr.  1,  285.  1887, 

*)  Diese  Zeitschr.  5,  31.    1889. 

*)  Berechnet  man  nach  der  Arrheniusachen  Bxponentialformel  die  innere 
Reibung  der  2-n.  Lüsungen  aus  den  l-normaien,  so  ergeben  sich,  wie  auch  nach 
den  Beobachtungen  dieses  Forschers  zu  erwarten,  sehr  grosse  Abweichungen,  die 
beweisen,  dass  die  Formel  für  solche  Konzentrationen  nicht  mehr  gilt.  Vgl.  Arr- 
henius,  Diese  Zeitschr,  1,  294,  auch  Reyher,  Diese  Zeitschr.  2,  747.  1888. 
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Spezifisches  Gewicht 


KBr 


KJ 
KNO^ 

KCSO^ 

FeCy, 


K 


fFeC% 


NSfNO^ 


1.0895 
11663 
1-2371 
11205 
1.0920 
1-0921 

1.U59 
M129 


1.0a03 
10613 


.0523 

0451 
0838 
1188 
0606 
■0459 
■0463 


0155 
0314 


Innere 

Reibung 

•2-n. 

1-n, 

19941 

1-3947 

1^4476 

11901 

1.7070 

12911 

0-9616 

0.9766 

0.9364 

0-9477 

08670 

0-9139 

0.9713 

0-9658 

1.5862 

1-2437 

1.1679 

1-0753 

0-9273 
1--2190 


1-1061 
09792 


Von  den  in  obiger  Tabelle  enthaltenen  Salzen  waren  einige  für  die 
folgenden  Diffusionsversuche  nicht  anwendbar.  Vor  allem  waren  Kom- 
binationen von  NH^  und  Acetaten  oder  Formiaten,  sowie  von  CH.^  COOH 
und  Ammonsalzon  unbrauchbar,  da  in  beiden  Fällen  der  Diffusions- 
körper wegen  des  langsamen  Farbenumschlags  des  Indikators  nicht 
scharf  titrierbar  ist.  Ferner  fallen  bei  CH^COOH  wegen  möglicher 
Änderung  der  lonenverteilung  die  Formiate  aus,  K^FeCyf,,  Na^S^O^, 
Na^CO^  wegen  eintretender  Zersetzung  und  Na^iSOs  wegen  alkalischer 
Reaktion.  K^FeOt/e  lässt  wegen  seiner  Farbe  ebenfalls  keine  alkalime- 
trische  Titration  zu. 


Schliesslich  habe  ich  K^SO^  bei  den  NH^ 
da  es  nicht  zweifach  normal  löslich  ist  und  sich  übrigens  dem  unter- 
suchten (NHi\SOi  äusserst  ähnlich  verhalten  muss.  Da  (NH^)^SO^ 
jedoch  bei  CR3COOH  als  Diffusionsflüssigkeit  aus  ühigen  Gründen  un- 
anwendbar ist,  habe  ich  bei  diesem  Diffusionskörper  zur  näheren  Unter- 
suchung später  zu  erwähnender  Anomalien  auch  K^SO^  als  Diffusions- 
flüssigkeit genommen,  indem  ich  die  Offs  COOif-haltige  Schicht  aus 
SO, 


zwei  Volumen  1-5-normalem  K 
^ure  mischte. 


-  und  einem  Volum  3-normaler  Essig- 
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Als  Titrierflüssigkeiten  dienten  ca  0-1-normaIe  Salpetersäure  resp. 
Natronlauge,  als  Indikatoren  bei  CH^COOH  Phenolphtaloin  und  bei 
NH^   o-Nitrophenol. 

lu  folgender  Tabelle  gebe  ich  alle  zur  Berechnung  notwendigen 
Daten  der  ausgeführten  Diffusionsversuche  mit  den  für  die  Versuchs- 
temperatur  berechneten  Diffusionskoeffizienten. 

Über  der  Tabelle  steht  der  Diffusionskörper, 
als  erste  Kolumne  die  Diffusionsflüasigkeit  (sc,   1-norraal), 
als  zweite  die  Nummer  des  Cylinders  (vgl.  S.  249), 
als  dritte  die  Zeit  s  in  Tagen  (=  24  Stunden), 
als  vierte  den  Prozentgehalt  der  Schichten  an  Diffusionskörper,  wobei 
unter  IV  diejenige  verstanden  ist,  welche  ajn  Anfang  den  DifEusions- 
körper  allein  enthielt*), 
als    fünfte   den   Mittelwert  A,    der   aus   den   drei  Schichten    nach   der 


Schefferschen  Tabelle  bestimmten  Werte 


ht' 


als  sechste  die  Mitteltemperatur  t  während  der  Dauer  des  Versuches, 
als   siebente    den    aus    den   vorigen    zu    berechnenden   Diffusionskoeffi- 
zienten D. 


Diffusionskörper 

1-n.  NH^ 

DäffUaioDS. 
Flüssigkeit 

Cyl. 

- 

PlOMDt^Blt  IUI  Diffu 

1.        II. 

IV. 

10=,  .1 

' 

.... 

B^O 

2 

1027 

7-00        14-88 

46-11 

216 

15" 

23 

h'iü.3 

7 

1057 

6-92        14-77 

46-30 

220 

15« 

23 

154-2 

11 

1-082 

7-60        15.31 

45-14 

206 

15* 

23 

154-5 

12 

1103 

7.25        14.99 

45-94 

214 

15" 

23 

151-2 

NH^NO^ 

6 

0-810 

5-35        13-01 

49-20 

2Ö1 

16" 

32 

163 

11 

0-857 

5-42        13-55 

48-70 

252 

16° 

34 

159-5 

^■% 

7 

1038 

5-24        12-64 

49-70 

269 

16» 

35 

128 

12 

1-066 

5-38        13-04 

49.20 

261 

16" 

35 

128 

KBr 

5 

0.648 

4-16        10-08 

54-04 

338 

16° 

35 

164 

11 

0-669 

4-87        10-62 

52-44 

310 

16" 

35 

166 

UCl 

2 

0.9375 

5-26        13-26 

49-11 

258 

16° 

00 

142 

„ 

11 

0.958 

5-43        13-82 

48-70 

250 

16" 

00 

144 

KJ^) 

3 

0.697 

4-41        11-32 

52-30 

306 

15" 

95 

167 

4 

0-728 

4-95        11.79 

5130 

290 

15" 

95 

169 

')  Zur  Berechnung  von  D  wurden  aus  schon  von  Scheffer  toc.  cit,  S.  394 
uigeffihrten  Gründen  nur  die  j- -Werte  der  Schichten  I,  II,  IV  verwandt. 

*)  Um  die  Gelbfärbung  der  KJ-Löaung  zu  vermeiden,  die  die  Titrierung  mit 


O-Nitrophenol  als  Indikator  hindern  würde,  genügt  e 


i  über  Hg  auizubewahren. 
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lUchard  ibegg 

o^Wrpern      ^^ 

I, 

11. 

IV. 

1004 

5-99 

12-91 

48-75          2 

1-030 

6-10 

11-83 

49-90          2 

0-885 

5-07 

11-30 

51-50          2 

0-901 

4-45 

10-84 

52-80          3 

0-903 

6-54 

12-38 

48-80          2 

0-924 

6-23 

13-39 

47-70          2 

1-0305 

6-45 

13.85 

47-45          2 

1-052 

6-63 

14-73 

46-33          2 

1-2S3 

7-55 

15-00 

45-27          2 

1-252 

8-24 

15-78 

4415          1 

1-0625 

6-64 

14-88 

46.38          2 

1-097 

7-75 

15-68 

44-68          S 

1-092 

6-78 

14-38 

46-64          2 

1-123 

6-95 

1451 

46-37          3 

1-066 

7-07 

14-19 

46-68 

1-088 

6-59 

14-72 

46-59 

1092 

8-08 

15.11 

44-75 

1-112 

7-89 

14-28 

45-28 

1-228 

6-68 

14-73 

46-24 

1-265 

7-48 

13-52 

46-66 

Diffusioaskörper  1»- 

GH.,  COOK. 

1-987 

1100 

lU-16 

3720 

2-036 

10-51 

18-60 

37-31 

B-820 

9-53 

17-83 

4115 

3-879 

9-78 

17-90 

40-72 

1-767 

5-72 

14-10 

46-70 

1-804 

6-80 

1540 

44-30 

1-835 

6-30 

15-60 

44-30 

2-653 

10-39 

18-60 

39-40 

2-680 

10-86 

18-75 

38-86 

2-600 

7-77 

16-40 

43-87 

2-624 

8-05 

16-58 

43-35 

2-617 

5-92 

14-eo 

46-90      . 

2-636 

5-79 

14-78 

46-80 

2-5715 

6-90 

15-50 

45-34 

2-598 

7-40 

15-94 

44-72 

1-756 

5-18 

13-72 

4841 

1-790 

4-95 

14-21 

48-17 

1-797 

5-64 

14-49 

47-47 

1-826 

6-15 

14-81 

16-85 

16  "-10 
WIO 


155-5 
145-5 


91-5 
71-5 
71-5 
60-0 
59-7 
66-35 
65-5 
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z 

2-075 
2-101 

ProMntgehiilt  ao  Diffli 
I.                11. 

8-11        17-43 
7-2Ö        16-69 

toüBkotper 

IV. 
41-27 
41-83 

175 
185 

is'-go 

15  "-90 

94-8 
92-0 

2-1145 
2-139 

12-69 
11-79 

19-31 
18-73 

37-59 
38-69 

133 
142 

16  »-25 
16 -.25 

127 

127 

2-616 
2-6465 
2-041 

9-07 
8-50 
6-22 

17-48 
17-04 
14-90 

41-43 
42-46 
46-23 

170 
180 
222 

16  "-20 
16"-20 
16''-93 

77-5 
74-8 
79-3 

2-088 
2-112 

6-92 
6-21 

15-62 
15-28 

45-07 
46-09 

208 
219 

16"-0d 
16  "-05 

79-2 
79-0 

1-252 
1-2706 

7-75 
8-25 

16-33 
16-51 

44-04 
43-36 

194 
188 

IS'-Ö? 
16'>.97 

146 
148 

2-066 
2-0965 
2-144 

2-172 

6-17 
6-27 
6-99 
6-82 

15-26 
15-38 
16-08 
15-93 

46-44 
46-16 
44-84 
45-13 

220 
218 

203-5 
207 

15  ".30 
15  "M 
15  "-30 
15»-30 

78-7 
78-77 
78-73 
78-75 

NaNÜ^ 


Um  nach  den  oben  mitgeteilten  Resultaten  einen  Vergleich  zwischen 

dem   Einfluss  des  Salzzuaatzes    auf   die  innere  Reibung  und  auf  die 

Diffusionsgeschwindigkeit  zu  ziehen,  gebe  ich   die  folgende  Tabelle,  in 

welcher 

die  erste  Kolumne  die  Dtffusionsflüssigkeiten,  nach  der  itinern  Reibung 
(vgl.  S.  251)  geordnet  enthält, 

die  zweite  und  dritte  die  Mittelwerte  der  resp.  DifEuaionskoeffizieiiteri 
für  NH^  und  GH^COOH,  umgerechnet  für  16"  mit  dem  von  Arr- 
henius  gefundenen  Temperaturkoeffizienten  (ca  3  <*/a  pro  1*), 

die  vierte  den  reziproken  Wert  der  inneren  Reibung  „die  Fluidität" 
(H,  0  =  1), 

die  fünfte  und  sechste  das  Verhältnis  des  in  Kolumne  11  resp.  lil  sich 
findenden  Diffusionskoeffizienten  in  der  betreffenden  Diffusionsflüssig- 
keit  zu  dem  in  Wasser,  d,  h.  die  auf  Wasser  bezogene  relative  Diffu- 
sionsgeschwindigkeit von  Cifj  und  CH^  COOH 


Dilfialons- 

-D«° 

Fluidilit 

xlO' 

I>  Kol.  U 

xlO* 

ÖKol.  lU 

fü.  Äff, 

mr  CH,COOH 

XlO' 

KJ 

1-68 

1-235 

109-6 

106-7 

153-6 

KBt 

1-63 

0-914 

105-5 

103-5 

1137 

NM,  NO, 

1-695 

— 

105 

101-3 

— 

KNO, 

1-60 

0-8306 

103-6 

1016 

103-3 

KCl 

1.625 

0-821 

102-5 

96-8 

102-1 

NH^Cl 

1-54 

- 

102-2 

97-8 

„ 
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Diffueions- 

x]0= 

xlO': 

Dnu^coos- MiU 

aasdgke!. 

m^yn. 

für  CH^COÜH 

xlO^ 

H,0 

1-675  J) 

0-804=1 

100 

100 

100 

NaSr 

1-455 

0-937 

95-5 

92-4 

116-5 

Na  NO, 

1495 

0-790 

94-7 

94-9 

98-3 

NaCl 

1-4T 

0.762 

92-75 

94-8 

94.2 

™.^ 

rag 

- 

90-8 

88-3 

- 

.^'- 

- 

1-43 

90-4 

- 

177-5 

UCl 

1-43 

0-717 

86-8 

90-8 

89-2 

"''-^ 

1-365 

- 

85-2 

86-7 

- 

.jo. 

1.S2 

1-26 

81-45 

83-8 

156-7 

KC^a^o^ 

- 

0-6615 

80-45 

_ 

82-3 

.4% 

131 

_ 

77-5 

83-2 

- 

u^ 

1-27 

0-8915 

77 

80-6 

110-9 

NaC,E,0, 

_ 

0-6005 

■       71.75 

_ 

74-7 

LiC,H,0, 

- 

0-B69 

1       67 

- 

70-8 

Vergleicht  man  in  obiger  Tabelle  nur  die  Zahlen  der  dritten  und 
vierten  Kolumne,  so  läsat  sich  zwischen  beiden  eine  wenn  auch  nicht 
strenge  Parallelität  nicht  verkennen,  dagegen  fällt  die  grosse  Verschie- 
denheit der  vierten  und  fünften  Kolumne  auf,  deren  Übereinstimmung 
a  priori  zu  erwarten  gewesen  wäre. 

Es  war  daher  zunächst  geboten,  mit  Hilfe  der,  relativen  Diffusions- 
geschwindigkeiten  eines  dritten  DiEEusionskörpers  zu  entscheiden,  ob 
vielleicht  aus  irgend  welchen  Ursachen  die  Essigsäurediffusionen  anomal 
verliefen,  oder  ob  überhaupt  der  Salzzusatz  der  Diffusion  verschiedener 
Körper  verschiedenen  Widerstand  entgegensetze. 

Ich  wählte  hierfür  als  Diffusionskörper  2-n.  Alkohol  und  beabsich- 
tigte, die  Analyse  der  einzelnen  Schichten  in  Bezug  auf  ihren  Alkohol- 
gehalt durch  Bestimmung  ihres  spezifischen  Gewichts  mittelst  Pykno- 
meter auszuführen.  Aus  dem  bekannten  ursprünglichen  spezifischen  Ge- 
wicht der  DifiTusionaflüasigkeit  und  seiner  Abnahme  durch  den  während 

''1  Das  Mittel  aua  11  UDtereinander  ziemlich  abweichenden  Bestimmungen 
vor  EinarbeiiuDg  in  die  Methode  ergiebt:  1-57T. 

ä)  Das  Mittel  aus  8  vor  Einarbeitung  in  die  Methode  erhaltenen  u 
der  abweichenden  BestimmungeD  ist:  0-805, 
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des  Versuchs  hißeindiffuudierten  Alkohol  war  sodann  der  Gehalt  der 
Schicht  an  letzterem  zu  berechnen  *).  Auf  diese  Weise  fand  ich  für 
Alkohol  in  Wasser 

Di8„  ^  0-78 
als  Mittel  zweier  Versuche. 

Nun  iiess  ich  Alkohol  in  verschiedenen  Salzlösungen  diffundieren: 
es  ei^ab  sich  die  merkwürdige  Thatsache,  dass  bei  einer  Anzahl  der- 
selben nach  der  Diffusion  die  unterste,  also  am  wenigsten  Alkohol  ent- 
haltende Schicht  trotz  des  unzweifelhaften  Alkoholgehalts  nicht  nur 
nicht  spezifisch  leichter,  sondern  sogar  schwerer  geworden  war.  Bei 
den  übrigen  untersuchten  Salzlösungen  war  die  Abnahme  der  Dichte 
in  derselben  Schicht  bedeutend  geringer,  als  nach  der  in  ihr  anzuneh- 
menden Alkoholmenge  zu  erwarten  stand. 

Folgende  kleine  Tabelle  enthält  die  ursprünglichen  und  die  nach 
der  Diffusion  ermittelten  spezifischen  Gewichte  der  Schichten  I  ^). 


Diffusion^- 
flüssigkeit 

Dichte 

vor                    nach 

der  Diffusion 

Differenz 

2)-l) 

Dauer  der  Diffusion 
in  Tagen 

KJ 

KBt 
NaBr 

11188 
1-0838 
1.0770 
1.0459 

1-1221 
1-0854 
1.0791 
1.0468 

+  0-0033 
+  0-0016 
+  0-0021 
+  0.0009 

2-3 
2-9 
3.0 
4-1 

1.0450 

10*65 

+  0-0005 

5-0 

NaC,H,0, 

10410 

10406 

-0-0004 

4-8 

^H.^ 

1-0374 

10377 

+  0-0003 

3-3 

1-0314 
1-0240 
10155 

1-0307 
1-0237 
1-0148 

—  0.0007 

—  0-0003 

—  0-0007 

3-3 

50 
3-1 

Diese  Erscheinung  lasst  sich  offenbar  nur  dadurch  erklären,  dass 
das  anfangs  in  allen  Schichten  gleicbmässig  verteilte  Salz  aus  der  zuerst 
den  Alkohol  allein  enthaltenden  (IV)  hinaus  diffundiert.  Um  dies  zu 
prüfen,  untersuchte  ich  den  Salzgebalt  in  der  Weise,  dass  ich  die  im 
Pyknometer  zur  Bestimmung  der  Dichte  verwandte  Quantität  jeder 
Schicht  in  gewogenem  Gefäss  zur  Trockne  eindampfte.  Das  Gewicht 
des   Salzes,    dividiert   durch    das   zugehörige  Pyknometervolum   ergiebt 


^)  Eb  ergab  sich  ubrigena,  dass  auf  diesem  Wege  der  Alkoholgehalt  in  Sali- 
lösungen  nicht  mit  der  erforderlichen  Genauigkeit  zu  bestimmen  war,  weshalb  ich 
auf  die  Erlangung  der  Alkoholdiffusionskoeffizienten  verzichten  musste. 

'1  Zur  Bezeichnung  vergl.  die  Vorbemerkungen  zur  Tabelle  auf  S.  253. 

Zeitsehrftt  f,  physfk,  Cbemie.   XI.  " 
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dann  den  Salzgehalt   der  Schichten.     Das   Mittel   des   Gehalts  der  vier 
Schichten  muss  das  Äquivaleotgewicht  ergeben.    So  erhielt  ich  z.  B.  bei 
Schicht  I  11  m  IV  Mittel     Äquiv.-Gew. 

NH^NO,       81-63  80-62  78-96  77-62  711-7  80.0 

Wfl.  Gl  &4-75  54-01  52-48  5M3  53-1  63-5 

Diese  Zahlen  genügen  zum  Beweis  dafür,  dass  wirklich  eine  Diffusion 
des  Salzes  stattgefunden  hat.  Fragt  man  nun  nach  dem  Grund  der- 
selben, so  verlangt  die  Nernstsche  Diffusionstheorie  unbedingt,  dass 
der  osmotische  Druck  des  gelösten  Salzes  in  der  alkoholhaltigen  Schicht 
grösser  sei,  als  in  den  wässrigen,  damit  obiges  Phänomen  zustande 
komme. 

Es  ist  nun  bekannt,  dass  das  van't  Hoffsche  Gesetz  der  Propor- 
tionalität von  Konzentration  und  osmotischem  Druck  in  Lösungen  um 
so  weniger  streng  gültig  ist,  je  konzentrierter  sie  sind.  Der  Druck 
wächst  hier  schneller  als  der  Konzentration  proportional.  Diese  Ab- 
weichungen finden  sich  vor  allen  bei  Salzlösungen,  abgesehen  von  den 
scheinbaren  durch  die  Dissociation  bedingten. 

Denke  ich  mir  also  eine  Salzlösung  von  solcher  Konzentration,  dass 
sie  obigem  Gesetz  nicht  mehr  gehorcht,  und  setze  einem  bestimmten 
Volum  derselben  eine  neue  Menge  desselben  Salzes  hinzu,  die  für  sich 
in  dem  betreffenden  Volum  reinen  Wassers  gelöst  einen  nach  obigem 
Gesetz  normalen  osmotischen  Druck  ergeben  würde,  so  bewirkt  diese 
selbe  Menge  in  der  gedachten  Lösung  einen  Zuwachs  des  osmotischen 
Drucks  grösser  als  der  neu  zugeluhrten  Menge  entspricht.  Könnte  nun 
nicht  auch  der  Zusatz  andersartiger  Molekeln  zu  einer  solchen  Lösung 
einen  solchen  vergrösserten  Zuwachs  bedingen)' 

Tammann  hat  gelegentlich  seiner  Untersuchungen  die  Beobachtung 
gemacht,  dass  Mischungen  von  Kupfersulfat  und  Rohrzucker  grösseren 
osmotischen  Druck  besitzen,  als  die  Summe  beider  Komponenten').  Nun 
ist  Rohrzucker  ein  solcher  Körper,  der  beträchtliche  Abweichungen  vom 
van't  Hoffschen  Gesetz  aufweist,  die  Erklärung  also,  dass  der  Zusatz 
von  Kupfersulfat  in  ähnlicher  Weise,  wie  der  von  weiterem  Rohrzucker, 
wirke,  ist  nicht  unwahrscheinlich^. 

Die  Anwendbarkeit  der  analogen  Erklärung  auf  unseni  Fall  Siess 
sich  in  erwünschter  Weise  dadurch  erweisen,  dass  man  die  Gefrierpunkts- 
erniedrigungen  von  Mischungen  von  Alkohol  und  Salzlösungen,  sowie 
ihrer  Komponenten   ermittelte.     Da  mir  hierfür   nur  das  allgemein  ge- 

')  Tammann,  Diese  Zeitschr.  9,  107.    1892. 

*)  Tammann  selbst  schreibt  dieses  Phänomen  einer  Fähigkeit  des  Rohr- 
zuckers zu,  die  Doppelmol ekeln  des  Kupfersulfats  zu  teilen. 
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bräuchliclie  in  5"  geteilte  Beckinaniische  Thermometer  zur  Verfiigimg 
stand,  so  konnte  ich  nicht  Mischungen  von  1-n.  Salzlösungen  und  2-n. 
Alkohol  verwenden,  wie  sie  bei  den  Diffusionsversuchen  vorlagen,  da 
diese  über  die  Grenzen  des  Thermometers  gehende  Erniedrigungen  er- 
geben hätten,  sondern  untersuchte  die  Verhältnisse  bei  '/g-n.  Salzlösungen  ^) 
und  1-n.  Alkohol,  da  ja  eine  hier  sich  zeigende  Abweichung  bei  grösserer 
Konzentration  nur  grösser  werden  kann. 

Die  im  folgenden  mitzuteilenden  Erniedrigungen  sind  die  Mittel- 
zahlen aus  mindestens  3  innerhalb  O^-Ol  übereinstimmenden  Beobach- 
tungen: 

Vj-n.  KBr  erniedrigt  um      1  "-710 

1-n.  C^E^OE^)         „  „        l"-855 

berechnet  für  '/,-ii-  KBr -[■  1-n.  C^H„OS    a^.ses 

beobachtet  für      „        „  „  „  3".902 

Differenz:  C-SäT 

Nimmt  man  nun  an,  dass  diese  Differenz  nur  die  VergrÖsserung 
des  osmotischen  Drucks  des  ^/^-n.  KBr  bedeute,  da  ja  Alkohol  bis  in 
viel  höhere  Konzentrationen  dem  van't  Hoffschen  Gesetze  folgt,  so 
hat  das  '/g-n.  KBr  in  1-n.  Alkohol  einen  nahezu  20'J/o  grösseren  osmo- 
tischen Druck  als  in  Wasser,  muss  folglich  aus  der  Alkoholschicht  nach 
unten  diffundieren. 

Da  es  mir  vorläufig  nur  darauf  ankommt,  die,  quantitativ  übrigens 
ungemein  komplizierte,  Erscheinung  dieser  Art  von  Salzdiffusion  quali- 
tativ zu  erklären,  so  genügt  es,  den  anomalen  Zuwachs  des  osmotischen 
Druckes  für  ein  Salz  (KSr)  nachgewiesen  zu  haben. 

In  der  Übertragung  dieser  Erfahrungen  auf  Gemische  von  Essig- 
säure und  Salzlösungen  liegt  der  Schlüssel  zur  Erklärung  der  anomalen 
Diffusionsgeschwindigkeiten  der  Essigsäure  in  Salzlösungen  (vgl.  Tabelle 
S.  255,  256).  Ein  dem  obigen  analoger  Gefrierversuch  ergab  folgende 
Zahlen: 

V,-ö.  KSr.  erniedrigt  um       1°710 
1-n.  CS^COOE^)         „  „         l°-T56 

berechnet  (llr  V»  n    KBr +  1b    CE^COOS  SHm 

beobachtet  für  3°()H? 

Difierenz    O'lSl 


')  Die  Salze  zeigen  schon  bei  dieser  Konzentration  erhebliche  Abweichungen 
vom  van't  Hoffschen  Gesetz 

»)  Die  Angabe  der  Normalit&t  ist  nur  ungefähr  richtig,  jedoch  die  Konzen- 
tration hier  und  in  der  Mischung  genau  gleich 

17* 
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Hier  entspricht  die  Differenz,  aus  selbem  Grunde  wie  oben  iiui'  auf 
Va  -  n,  KBr  berechnet,  einer  Zunahme  des  osmotischen  Drucks  des  Salzes 
von  ca.  9  "/„  in  l-n.  Essigsäure  gegen  die  wässrige  Lösung.  Folglich 
muss  auch  bei  den  Essigsäurediffusionen  Salz  aus  der  Schicht  IV  nach 
oben  diffundieren.  Hierbei  kann  es  sieh  nun  ereignen,  dass  die  oberen 
Schichten  schwerer  werden  als  die  unteren,  wenn  nämlich  der  beschwerende 
Einäuss  des  hinaufdiffundierten  Salzes  den  der  unten  befindhchen  Essig- 
säure überwiegt.  Dies  wird  natürlich  um  so  eher  stattfinden,  je  höher 
das  spezifische  Gewicht  der  Diffusionsflüssigkeit  ist,  während  dieser  Fall 
bei  den  das  spezifische  Gewicht  nur  wenig  erhöhenden  Salzen  nicht  ein- 
zutreten braucht.  Wenn  nun  die  oberen  Schichten  schwerer  werden 
als  die  unteren,  so  müssen  Differentialströmungen  auftreten,  deren  Er- 
gebnis sein  muss,  dass  die  Diffusionsgeschwindigkeiten  sich  zu  gross 
ergeben.  Wenn  wir  also  die  in  Tab.  S.  255,  256  gegebeneu  Zahlen  der 
relativen  Diffusionsgeschwiiidigkeiten  nach  der  Dichte  der  Diffusions- 
flüssigkeiten anordnen,  so  werden,  die  Ämmoniakdiffusioneu  ohne  ähn- 
hche  Störung  verlaufend  vorausgesetzt,  die  Essigsäurezahlen  mit  den 
Ammoniakzahlen  bis  zu  einem  gewissen  spezifischen  Gewicht  überein- 
stimmen, bei  den  höheren  aber  sämthch  von  diesen  nach  oben  ab- 
weichen. 

Bei  den  Ammoniakdiffusionen,  wo  die  Schicht  des  Diffusionskörpers 
oben  liegt,  kann,  bei  einem  ähnlichen  Effekt  desselben  auf  den  osmo- 
tischen Druck  des  Salzes  der  Diffusionsflüssigkeit,  dieses  nur  nach  unten 
sich  konzentrieren,  also  keine  Strömungen  veranlassen.  Es  würde  dann 
nur  die  innere  Reibung  in  den  Schichten  sich  ändern,  und  dasa  dies 
sehr  wenig  sein  muss,  geht  daraus  hervor,  dass  erstens  die  Zunahme 
des  osmotischen  Druckes  in  der  ammoniakalischen  Schicht,  nach  dem 
folgenden  Gefrierversuch,  kaum  halb  so  gross  sein  kann,  wie  bei  Essig- 
säure, ferner  die  Ammoniakdiffusionen  im  allgemeinen  nur  halb  so  viel 
Zeit  beanspruchen,  wie  die  der  Essigsäure. 

Die  Gefrierversuche  ergeben  für 

V,-n.  KBr  I'-TIO  Erniedrigung 

l-n.     JVa,")        l''.3a9 

Ijereclinet  für  •/^-n.  K Bt  +  l-n.  2fH,  3°-079 

beobaciitet  für     ,,  „       „  3°-166 

Differenz:  0»-077 

Um  die  Salzverteilung  bei  einer  Ämmoniakdiffusion  direkt  zu  prüfen, 
dampfte  ich  den  Inhalt  der  4  Schichten   eines  in  gewöhnlicher  Weise 

')  Vergl.  Anmerk.  2,  S.  259. 
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rsuchs  I-ii.  NHg  in  1-n.  KJ  nach  0-958  Tagen  ein  und 
fand  in  Schicht  1 :  165-3  II :  165-3  III :  165-2  IV  :  165-1  gr  pro  Liter 
entsprechenden  Salzgehalt.  Die  geringen  Abweichungen  liegen  inner- 
halb der  Wägefehlergrenze. 

Es  ist  somit  erwiesen,  dass  die  Äramoniakdiffusionen ,  wenigstens 
innerhalb  der  Versuchsfehler,  reine  Erscheinungen  sind,  also  im  Vor- 
gleich mit  den  Essigsäurediffusionen  als  normal  angenommen  werden 
können. 

In  folgender  Tabelle  stelle  ich  die  Zahlen  der  in  Kolumnen  III, 
IV  und  V  von  TabeUe  S.  255,  256  sich  findenden  relativen  Diffusions- 
geschwindigkeiten und  der  Fluidität  zusammen,  geordnet  nach  der  Dichte 
der  Diffusionsfliissigkeiten  (vgl.  S.  251,  252). 

Relative  Diffusionsgeschwindigkeit 


in  ]-n.    voi 

i     NB^      und      CH.COOH 

Fluidität 

NH,a 

97-8 

_ 

102-2 

LiCt 

HO-8 

89-ü 

80-8 

LiCJ{,0, 

— 

70-8 

07-0 

NH^NO, 

101-3 

- 

105-0 

Na  Ol 

88-3 

- 

90.8 

94-8 

94-2 

92-75 

NaC^H^O^ 

- 

74-7 

71-75 

,.."} 

80-G 

110-9 

77  0 

Ka 

96-8 

102-1 

102-5 

KÜ^H,0^ 

— 

82-3 

80-45 

NaNO^ 

94-9 

98-3 

94-7 

KNO^ 

1016 

103.3 

loa-ii 

»,""-' 

83-8 

156-7 

81.45 

NaBr 

924 

ue-5 

U5-5 

KBr 

103-5 

113,7 

105-5 

KJ 

106-7 

153-6 

109-5 

Betrachtet  man  nun  den  Teil  der  Tabelle  'ion  NH^Clhis  NaCsH^O^, 
so  findet  man  die  EBsigsäurezahleo  entwedei*,  wo  gleichzeitige  Versuche 
vorhanden,  innerhalb  der  Versuchafehler  mit  den  Ämmoniakzahlen  über- 
einstimmend oder  nicht  mehr  von  der  Fluiditätszahl  verschieden,  wie 
alle  Ammoniak  zahlen  von  diesen  abweichen.  Bei  allen  folgenden,  d.  h. 
dichteren   Diffusionsflüssigkeiten  sind   die  Abweichungen   von   den   Ver- 
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gleiohazahlen  beträchtlich,  mit  Ausnahme  des  KC^H^O^,  worauf  ich 
gleich  zurückkomme. 

Es  war  nun  interessant  genug,  die  Diffusion  der  Essigsäure  in  einer 
unterhalb  der  Na C^  H^O^-Groaze,  derselben  aber  möglichst  nahe  liegen- 
den Salzlösung  genauer  zu  untersuchen.  Na  C^  H^  0^  selbst  war  aus 
gleich  zu  besprechenden  Gründen  nicht  so  geeignet,  wie  NaCl.  Nach 
den  vorigen  Überlegungen  licss  sich  hier  erwarten,  dass  zwar  infolge 
der  stattgehabten  Salzditfusion  die  oberen  Schichten  grösseren  Salzgehalt 
aufweisen  würden,  als  die  unteren,  trotzdem  aber,  infolge  des  kompen- 
sierenden Einflusses  der  Essigsäure,  höchstens  gleiches,  oder  noch  ein 
wenig  geringeres  spezifisches  Gewicht  haben  müssten: 

In  Cylinder  6  diffundierte  während  2-7875  Tagen  1-n.  CH^COOH 
in  1-n.  NaCl,  danach  ergab 

Schicht 


Izgehalt  in  g 

Spez,  Ge\ 

pro  Liter 

59.15 

10420 

58-81 

1-Ü428 

58.53 

1-0430 

57-91 

1-0433 

Mittel;  58-6  (Äquiv.  Gew.  =  58-5). 

In  der  Reihe  der  spezifisch  schweren  Salze '),  bei  denen  die  Gründe 
der  Abweichungen  nun  klargelegt  sein  dürften,  finden  sich  erstens 
KC^H^O^  ohne  Abweichung  und  zweitens  sämtliche  Sulfate,  bei  welchen 
die  Abweichungen  ganz  bedeutend  grösser  sind,  als  bei  den  übrigen 
untersuchten  Salzen. 

Der  regelmässige  Gang  der  Essigsäure  im  Kaliumacetat  ist  erklärt, 
wenn  der  osmotische  Druck  derselben  in  Essigsäure  nicht  grösser  ist, 
als  in  Wasser,  in  welchem  Falle  natürlich  kein  KC^H^O^  in  die  Höhe 
diffundiert. 

Die  Gefrierpunkts  versuche  ergaben  sogar  eine  kleine  Abnahme  der 
Erniedrigung  durch  die  Mischung  gegen  den  aus  den  Komponenten  be- 
rechneten Wert: 


')  Herrn  Dr.  Ärrhenius  verdanke  ich  die  folgenden  Daten  seiner,    diese 
Zeitechr.  10,  60,  erwähnten  Versuche  mit  Essigsäure  in: 

fljO;ZJi309  =  0-7(;6,  l-D.Na--^:Di^^  =  l-20,  l-ü.{MgSOj'U^:DiZ'a'^  1-OOb. 
l-iL(Baa, )Vs:i>13"8=  1-30,  2-n.(CaCi4)Vj  :i)  1308  =  0- 769,  l-n.(CaCTs)'/ä:Ul2»9  =  0-712 
deren  scheinbar  unregelmäseige  Resultate  sich  ebenfalls  aus  obigen  Oberlegungeu 
erklären. 
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Va-n.  A'Cä^sOj     erniedrigte  um     1".916 
1-n,   CH,GOOH')  .,  „       1  °%4 


lierechnet  Vj-n.  KC^^H^O^  +  1-n.  CH/K)OH  3''.880 

beobaclitet     .,  .,  „  „  iC-SöS 

Differenz:  —  0"'027 

Den  grossen  Abweichungen  der  Snlfate  müssen  ebenso  besonders 
grosse  Gefrierpunktsdepressionen  über  Ate  Summe  beider  Komponenten 
hinaus  korrespondieren: 

Vi-n.  -^»—9-'       erniedrigt  um       1°'136 


1- 

n.  CH,üOOH') 

f^TÖÖ 

berechnet  für  ^/^ 

.u.i.-^  +  I-. 

CH^COOH    2'>-892 

beobachtet  für 

■'           "         " 

Differenz:  0".277 

Ale  Zunahme  des  osmotischen  Drucks  des  Salzes  allein  ergiebt  diese 
Differenz  gegen  die  wässrige  Lösung  in  1-n.  Essigsäure  ungefähr  äö"/,,, 
während  bei  KSr  die  entsprechende  Zahl  nur  9''/u  war. 

Die  Annahme,  dass  diese  Zahlen  bei  Salzen  von  gleichem  Typus, 
wenn  nicht  gleich,  so  doch  von  gleicher  Grössenordiiuiig  seien,  dürfte 
kaum  Bedenken  erregen. 

Aus  allen  diesen  Erörterungen  folgt  nun  in  Bezug  auf  die  im  vorigen 
gegebenen  Ziffern  über  den  Einfluss  des  Salzgehalts  auf  die  Diffusiona- 
geschwindigkeit,  daas  die  Ammoniakdiffusionen  sämtlich,  von  den  Essig- 
säurediffusionen nur  die  in  den  Acetaten  reine  Erscheinungen  sind. 

Vergleicht  man  nun  diese  Ziffern  mit  den  entsprechenden  Fluiditäts- 
zahlen,  so  erkennt  man  einerseits  wohl  eine  recht  nahe  Parallelität,  so 
dass  die  Reihenfolge  der  Salze  nach  beiden  Zahlen  nahezu  dieselbe  ist, 
andrerseits  sieht  man  aber  auch,  dass  sich  keine  einfache  mathematische 
Beziehung  zwischen  beiden  Grössen  finden  läsat,  die  die  Experimente 
innerhalb  der  Versuchsfehler  wiederzugeben  im  stände  wäre.  Allenfalls 
lässt  sich  konstatieren,  dass  die  Zahlen  für  die  relative  Üiffusions- 
geschwindigkeit  der  Einheit  (in  obigen  Tabellen  =:  100)  im  allgemeinen 
näher  liegen,  als  die  entsprechenden  .Fluiditätszahlen. 

Um  den  Einfluss  zu  zeigen,  welchen  die  Anwendung  der  Zahl  der 
relativen  Diffusionsgesehwindigkeit  auf  die  Korrektion  des  aus  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit  berechneten  Dissociationsgrades  ausübt,  diene  fol- 
gende kleine  Tabelle,  die  neben  der  Formel  der  1-normalen  Salzlösung 
unter  „unkorr."  die  aus  Kohlrauachs  Zahlen  (Wied.  Ann.  3ö,  195)  direkt 

')  Vergl.  Anmerk.  2,  S,  259. 
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berechneten j  unter  „korr,"  die  mit  obiger  Korrektion  versehenen  Disso- 
ide  in  Prozenten  enthält; 


l-n. 

unkorr. 

korr. 

KCl 

76-7 

78.5 

NaCl 

67-5 

71-2 

LiCl 

62.7 

60-0 

KNO^ 

(j2-a 

ei-3 

Na  NO, 

63-3 

66-T 

Erst  aus  Vergleichung  mit  nach  anderen  Methoden  gemachten  Be- 
stimmungen wird  sich  ergeben,  inwieweit  die  Einführung  dieser  Kor- 
rektion berechtigt  ist.     Ihr  ziemlich  beträchtlicher  Einfluss   ist  evident. 

Zum  Schluss  sei  es  mir  gestattet,  die  in  vorliegendem  gewonnenen 
wichtigeren  Resultate  kurz  zusammenzufassen: 

1.  Durch  einen  Salzzusatz  wird  die  Fluidität  des  Wassers  im  ail- 
gemeinon  stärker,  aber  in  derselben  Richtung  geändert,  wie  sein  Rei- 
burigswiderstand  gegen  diffundierende  Molekeln. 

2.  Zur  Untersuchung  der  relativen  Diffuaionsgeschwindigkeiten  in 
Salzlösungen  eignen  sich  gut  nur  solche  Diffuaionskörper ,  deren  Zusatz 
zur  Diffusionsfiüssigkeit  den  osmotischen  Druck  des  in  ihr  enthaltenen 
Salzes  nicht  ändert,  weniger  gut  noch  solche,  bei  denen  diese  Bedingung 
nicht  erfüllt  ist,  die  aber  vermöge  ihres  spezitischen  Gewichts  über  die 
reine  Diffusionsäüssigkeit  schichtbar  sind. 

3.  Der  osmotische  Druck  von  gelösten  Körpern  kann  auch  durch 
Zusatz  von  andersartigen  Molekeln  vergrössert  werden. 

Die  Verfolgung  dieser  Setzten  Tbatsache ')  dürfte  voraussichtlich  in 
der  Erforschung  der  Abhängigkeit  des  osmotischen  Druckes  von  der 
Anziehung  zwischen  Lösungsmittel  und  gelöstem  Körper,  d.  h,  des  qua- 
dratischen Gliedes,  der  kürzlich  von  Arrhenius-)  gegebenen  Formel 
X  ^  ÄK  -i-  BK*  eine  wichtige  Rolle  spielen,  doch  müssen  erst  die 
Verhältnisse  bei  einheitlichen  Lösungen  klargelegt  werden,  ehe  die  In- 
angriffnahme dieses  komplizierten  Phänomens  sicher  eine  theoretische 
Förderung  verspricht. 

■)  Inzwischen  angestellte  Versuche  über  Lösungen  von  Mischungen  von  Nicht- 
Elektrolyten ergaben  auch  hier  in  vielen  Fällen  eine  bedeutend  grössere  Gefrier- 
punkts erniedrigung  als  die  Summe  der  KoppoDenten. 

*)  Arrhenius,  Diese  Zeitschr.  10,  64,  1892,  Bihaug  d.  Stockh.  Akad,  18, 
Afd.  1,  Nr.  8.  S.  18.  1892. 
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Teil  IV:  Zur  Theorie  der  Uaisetzuugsgleichnugeii  bei  der 
englisehen  Kupferarbeit. 


E.  Nickel  in  Berlin. 
(Mit  1  Texltigur.i 

I.   Einleitende  Bemerkungen. 

In  der  Mitteilung:  Zur  Theorie  der  ümsetzuugsgleichungen') 
Labe  ich  den  Zusammenhang  zwischen  QuaHtät  und  Quantität  bei  den 
chemischen  Voi^ängen  untersucht.  Die  Ergebnisse  der  Betrachtung  sind 
dann  von  mir  bei  den  Studien  zur  Graphochemie^)  in  Anwendung 
gebracht.  Es  ist  nun  meine  Absicht  au  weiteren  Beispielen  zu  zeigen, 
dass  die  ermittelte  Beziehung  sehr  allgemein  anzuwenden  ist  und  dass 
es  nicht  mehr  angeht,  bei  der  Darstellung  chemischer  Vorgänge  auf  die 
gewonnene  Erkenntnis  zu  verzichten. 

Der  anorganische  Teil  der  chemischen  Technologie  giebt  uns 
mehrere  geeignete  Beispiele.  Bei  ihnen  handelt  es  sich  um  eineBeschick- 
ung  aus  drei  und  mehr  Substanzen,  deren  Quantitätsverhältnisse 
innerhalb  gewisser  Grenzen  abändern  können.  Wenn  man  dabei  nicht 
ganz  bestimmte  Beschickungen,  sondern  den  allgemeinen  Fall  ins  Auge 
fassen  will,  so  dai'f  man  für  die  chemischen  Gesamtvorgänge  die 
Umsetzungsgleichungen  nicht  mit  bestimmten  Zahlen  schreiben,  sondern 
man  musa  für  die  Quantitäten  der  beteiligten  Stoffe  Buchstabenwerte 
einführen.  Nur  für  einzelne  Teile  des  Gesamtvorgangs  kann  man  Um- 
setzungsgleichungen der  gewöhnlichen  Art  aufstellen.  „Es  verlaufen," 
wie  Ostwald*)  mit  Recht  in  Bezug  auf  die  chemischen  Umsetzungen 
hervorhebt,  „fast  immer  mehrere  Vorgänge  gleichzeitig,  und  nur  wenn 
einer  derselben  allen  anderen  numerisch  stark  überlegen  ist,  entsteht 
ein  scheinbar  einfacher  Vorgang," 


')  Diese  Zeitachr.  8,  682— fi84. 

')  Diese  Zeitschr,  10,  454—458,  631— B33. 

')  Ostwald,  GrundrisB  ä.  allgein,  Chemie,    2.  AqA.    1890.    S.  2 


Hosted  by 


Google 


266  E,  Nickel 

Für  die  Theorie  der  Ausbeute  ist  dieser  Punkt  besonders  zu 
beachten,  und  es  hat  auch  neuerdings  C.  Ä.  Bischoff  für  das  Gebiet 
der  organischen  Chemie  in  dem  neubegründeten  Jahrbuch  der  Chemie 
Ton  R.  Meyer  mit  Nachdruck  darauf  hingewiesen.  Ich  glaube,  dass 
die  mathematische  Betrachtung  in  der  von  mir  augedeuteten  Art  auch 
für  die  Erkenntnis  der  Umsetzungen  bei  den  Kohlenstoffverbindungen 
von  Vorteil  sein  wird.  Im  allgemeinen  wird  jedoch  die  Qualität  des 
Vorgange,  deren  Kenntnis  für  unsere  Betrachtung  gegeben 
sein  muss,  für  die  Umsetzungen  der  anorganischen  Verbindungen 
sicherer  zu  erreichen  sein  als  für  die  organischen,  weil  die  qualitative 
Analyse  von  Gemengen  organischer  Verbindungen ')  erst  in  der  Ent- 
wicklung begriffen  ist. 

n.  Die  Eennzeictinung  der  Eiupferarbeit  bis  zur  Bohstetabildung. 

Für  die  Kupfergewiuuuag  kommen  vorzi^sweise  die  sulfidischen 
Erze  in  Betracht.  Für  Deutschland  ist  das  wichtigste  Kupfererz  der 
Kupferkies  C%  S,  Fe^S^,  über  dessen  Konstitution  und  Synthese  wir 
R.  Schneider^)  eine  wertvolle  Arbeit  verdanken. 

Die  Kupfererze,  die  sich  für  eine  Verhüttung  auf  trocknem  Wege 
eignen,  werden  vor  der  eigentlichen  Verarbeitung  einem  vorbereitenden 
Rösten  unterworfen.  Die  Sulfide  gehen  dabei  zum  Teil  in  Sulfate  über, 
die  sich  weiter  in  Oxyde  und  schwefelige  Säure  zersetzen.  Da  das 
Eisensuliat  leichter  zerfällt  als  das  Kupfersulfat,  so  brauchen  wir  das 
Eisen  nur  in  den  beiden  Formen:  Fe^  O3  und  FeS  zu  berücksichtigen, 
dagegen  das  Kupfer  in  den  drei  Verbindungsformen:  Cu^S,  CuSO^  und 
CuO.  Die  Menge  des  letzteren  kann  durch  Zumischung  oxydischer 
Kupfererze  gesteigert  werden.  In  dem  Röstgut  können  natürlich  in 
kleinen  Mengen  auch  noch  andere  Metalle  (Blei,  Zink  und  Silber),  so- 
wie Teile  der  Gangart  auftreten.  Von  diesea  Bestandteilen  müssen  wir 
jedoch  bis  auf  die  Kieselsäure  absehen. 

Die  Verarbeitung  des  Röstgutes  erfolgt  bei  dem  deutschen  Ver- 
fahren in  Schachtöfen,  bei  dem  englischen  dagegen  in  Flammenöfen. 
Doch  sind  neuerdings  nach  Kollbeck  ^)  grade  die  bedeutenderen  deut- 
schen Hütten  für  die  „Konzentrationsarbeiten"  für  die  Anreiche- 
rungsarbeiten zum  Flamm enofen betrieb  übergegangen. 

Aus  dem  Röstgut  bildet  sich   sowohl  bei  dem  deutschen,   als  auch 

')  Nickel,  Farbe nreaktioneu  der  Kohlenstoffv erbind ungen.    2,  Auil.    1890. 
2)  JourD.  f.  prakt  Chemie  38,  55.    1888. 
')  Ost,  TechniBche  Chemie  1890,  S.  612. 
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bei  dem  englischen  Verfahren')  der  sog.  Stein  (Rohstein,  Broiicestein). 
Seine  Zusammensetzung  kann  in  ziemlich  weiten  Grenzen  schwanken. 
Nach  den  Rohstein-Analysen,  die  im  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie 
von  Graham-Otto  zusammengestellt  sind  {5.  Aufl.  3,  3,  910),  ergiebt 
sich  folgendes  Bild: 

Kupfer  8  -  fiü"/,, 

Eisen  62  —  ll°/o 

Schwefel  24  —  27V„ 

Fremdmetalle        6  —   0  °/i, 
100     100 

Das  Kupfer  befindet  sich  im  Rohetein  im  wesentlichen  im  Zustand 

Ton  Cu^S,  das  Eisen  in  dem  Zustand  von  FeS.  Man  kann  sich  von 
diesen  Verhältnissen  durch  das  graphische  Verfahren  eine  klarere  Vor- 
stellung verschaffen.  Durch  den  Prozentsatz  x  des  Kupfers  und  den  Pro- 
zentsatz y  des  Eisens  ist  der  graphische  Ort  eines  jeden  Rohsteins  ein- 
deutig bestimmt.  Für  alle  Kohsteine,  bei  denen  der  Gehalt  an  fremden 
Metallen  nur  unbedeutend  ist,  lässt  sich  in  demselben  graphischen  Felde 
auch  die  atomistische  Zusammensetzung  der  Rohsteine  zur  Anschauung 
bringen,  indem  man  die  beiden  Strahlenbüschel  einzeichnet,  die  das  Ver- 
hältnis von  Cu:Fe  bezw.  die  Anzahl  der  Scbwefelatome  angeben. 

III.  Die  UmsetzungBgleichiug  für  die  Umbildung  von  B.öst«:ut 
zu  Rohstein. 

Sobald  das  Röstgut  in  den  Flammenofen  eingebracht  und  anf  der 
Herdsohle  ausgebreitet  ist,  werden  die  Arbeitsthüren  geschlossen.  Durch 
die  allmähliche  Steigerung  der  Hitze  schmilzt  die  Beschiokung,  und  nun 
beginnen  die  rohsteinbildenden  Umsetzungen.  Wir  betrachten  hier  zu- 
nächst den  Geeamtvorgang,  Da  der  Grad  der  Abröstung  verschieden 
ist,  so  müssen  wir  die  Umsetzungsgleichung  algebraisch  schreiben. 

Röstgut  Rohstein    Nebenstoffe 

q    FeS  -\-rFe^<\\  \[u  FeSi  +  wFeO\ 

w'SiO,  wSH),\ 

Von  der  Kieselsäure  SiO^,  die  zur  Verschlackung  des  Eiseuoxyduls  FeO 
notwendig  ist,  können  wir  wegen  der  Einfachheit  ihrer  Rolle  für  unsere 
Betrachtung  absehen. 


')  Vergl.  Wagner-Fischer,  ChemiBche  Technologie.    12.  Aufl.    S,  60— 61. 
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Es  beteiligen  sich  dann  an  dem  Vorgänge  vier  Grundstoffe:  Cu, 
Fe,  S  und  0.  Ihrer  Anzahl  Isommt  die  Anzahl  der  entstehenden  Ver- 
bindungen gleich.  In  diesem  Falle  sind  aber  die  Quantitätsverhältniase 
der  letzteren  aus  der  Qualität  des  Vorgangs  und  aus  der  Quantität  in 
der  Beschickung  eindeutig  bestimmt,  wie  ich  an  dem  angeführten  Ort 
gezeigt  habe. 

Es  gelten  nämlich  auf  Grund  der  allgemeinen  Umsetzungsgleichung 
zwischen  den  Quantitätsfaktoren  folgende  Bedingungagleichungen; 

■2m-\-u+    p^2n  (für  Cu)  (I) 

q-\-2r=:   II    +w  {iär  Fe)  (II) 

m-\-n+    (1=    (!   +  m' +  u  (für  S)  (III) 

4,i+j,  +  3r==2);   -\- w  (für  0)  (IV) 

Fassen  wir  u,  u,  v  und  w  als  die  Unbekannten  auf,  so  gehen  die  vier 
Bedingungagleichungen  in  vier  Bestimmungsgleichungen  mit  vier  Unbe- 
kannten über.  Die  unbekannte  u  ist  unmittelbar  aus  den  Beschickungs- 
werten gegeben.  Nächst  u  kommt  besonders  der  Wert  u  in  Betracht. 
Die  Auswertung  ergiebt 

ii  =  —n  —  ^i^p  +  (i  —  ',,  r.  (V) 

Durch  u   ist  dann  leicht  w  zu  bestimmen  und  schliesslich  auch  v. 

In  dem  Grenzfali,  dass  u^u  oder  u  —  h  ^0,  hat  der  Rohstein 
die  Zusammen8etj;uug  Cu^S,  FeS.  —  Je  nachdem  die  Differenz  positiv 
oder  negativ  ist,  überwiegt  das  Kupfer  oder  das  Eisen. 

Die  Grenzfatlbetrachtungen  für  v  und  w  haben  keine  rechte  Be- 
deutung. Aus  Gleichung  (I)  und  (V)  ergiebt  sieb  für  den  Grenzfall 
u  —  u  leicht  die  folgende  Bedingungsgleichung  zwischen  den  fünf  Be- 
schickungswerten : 

6ra  _j_  9,i  _|_  7j,  _  62  -I-  2*-=::  0.  (VI) 

IV.   Qraptüsche  ErM,uterui^en  für  den  Hauptgrenzfoll. 

1.  Das  gewöhnliche  Verfahren  der  graphischen  Darstellung  in 
der  Ebene  kann  höchstens  die  Beziehungen  von  drei  Veränderlichen  zur 
Anschauung  bringen,  von  denen  zwei  imabhängig  voneinander  sind.  Bei 
ternärcn  Beschickungen,  bei  denen  drei  Worte  voneinander  unabhängig 
sind,  kann  man  sich  dadurch  helfen,  dass  man  die  Menge  eines  Bestand- 
teils konstant  setzt,  da  es  ja  nur  auf  das  Verhältnis  der  Bestandteile 
ankommt. 

In  der  Gleichung  (VI)  haben  wir  jedoch  fünf  Veränderliche,  von 
denen  je  vier  als  Unabhängige  den  fünften  Wert  bestimmen.  Herr 
Prof  Ostwald  hatte  die  Güte  mich  auf  die  Verfahren  aufmerksam  zu 
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machen,  die  es  gestatten  auch  die  Beziehungen  von  mehr  als  drei 
Veränderlichen  graphisch  darzustellen.  Die  Verfahren  finden  sich  in 
der  „Nomographie"  von  d'Ocagne').  Ich  erfülle  gleich  an  dieser  Stelle 
die  angenehme  Pflicht,  Herrn  Prof.  Ostwald  für  seine  Ratschläge,  so- 
wie fiir  das  Interesse,  das  er  meinen  Arbeiten  zuzuwenden  die  Freund- 
lichkeit hatte,  meinen  verbindlichsten  Dank  auszusprechen. 

Das  Verfahren,  das  d'Ocagne  bei  drei  und  mehr  Veränderlichen 
besonders  anwendet,  ist  begründet  in  den  Eigenschaften  eines  dreistrahligen 
Axensystems,  wie  es  bei  der  Basis  eines  hexagonalen  Krystalls  allgemein 
angewandt  wird.  Die  Betrachtung,  die  zu  den  hexagonalen  graphischen 
Schemata,  zu  den  „abaques  hexagonaux"  führt,  verlässt  jedoch  den  Boden 
der  Parallelkoordinaten.  Es  erschien  mir  aber  zweckmässig,  jenen  Boden 
so  lange  als  möglich  zu  behaupten.  Wie  das  folgende  Beispiel  zeigt, 
lassen  sich  in  der  That  auch  mit  Parallelkoordinaten  die  Beziehungen 
von  fünf  Veränderlichen  in  der  Ebene  darstellen.  Die  bezüglichen 
Figuren  sind  leichter  zu  entwerfen,  als  bei  Anwendung  des  hexagonalen 
Schemas.     Das  ganze  Verfahren  ist  überhaupt  einfacher. 

2,  Um  in  der  Gleichung  (VI)  die  negativen  Zeichen  zu  vermeiden, 
sdueiben  wir  sie  in  der  Form 

6m  +  9m  +  7p-\-2r  =  Gg.  (VII) 

Wenn  es  nur  darauf  ankommt,  den  Wert  von  6  q  konstant  zu  erhalten, 
so  ist  es  offenbar  möglich  die  Summe  von  Öm  +  9«  durch  entsprechende 
andere  Kombinationen  zu  ersetzen.  Ebenso  bei  'iq-\-2r.  Wir  führen 
deshalb  für  jene  Summen  zwei  Hilfsunbekannte  x  und  t/  ein,  setzen  je- 
doch, um  zu  einfacheren  Zahlen  Verhältnissen  zu  kommen,  den  Faktor  6 
hinzu: 

iUu  +  iln  =  6x  (VIII) 

72+2r_==6^  (IX) 

6a:  +  6j/^6s.  (X) 

Die  Beziehungen  zwischen  den  drei  Veränderlichen  der  Gleichung  (VIII) 
lassen  sich  in  der  schon  früher  angewandten  Weise  graphisch  zur  Dar- 
stellung bringen,  ebenso  die  Beziehungen  zwischen  g,  r  und  y.  Die 
Gleichung  (X)  würde  ein  drittes  graphisches  Schema  ergeben.  Alle  drei 
Schemata  lassen  sich  jedoch  ohne  Beeinträchtigung  der  Deutlichkeit 
vereinigen,  gleichsam  aneinander  legen.  Die  Gleichung  (X)  mag  als 
Hauptgleichung  gelten.     Die  Gleichung  (VIU)  ist  mit  ihr  durch  das  j: 

')  Les  calculs  iiBiiels  effecüiSs  au  moyeu  des  aLiaquüs.  Paris  1891.  Gauthier- 
Villars  et  fils. 
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verbunden.  Die  Koordinatensysteme  der  beiden  Gleichungen  verhalten 
sich  dadurch  etwa  wie  die  beiden  Teile  eines  Zwiiiingskrystalis.  Ent- 
sprechend liegen  die  Verhältnisse  für  (IX)  und  (X).  Um  einen  besseren 
Überblick  zu  erhalten,  ist  es  nötig  die  Gleichungen  auf  die  Parameter- 
form der  geraden  Linien  zu  bringen. 


l1  - 


1,  (Xa) 

1  Villa) 

3.  Für  die  Einzeichnung  ergeben  sieb  auf  Grund  des  vorstehenden 
drei  selbständige  Felder  AOB,  BOC,  AOD.  Die  Parallelfcoordinaten 
sind  in  allen  dreien  gleichmässig. 

Da  die  Werte  von  tu,  n,  p,  q  und  r  als  Quantitätafaktoren  von 
Molekülen  und  folglich  auch  die  Werte  von  x  und  y  nur  positiv  sein 
können,  so  ist  die  Einzeichnung  der  Linienverbände  so  vorzunehmen, 
dass  nur  die  Teile  im  positiven  Felde  des  Koordinatensystems  zur 
Ausführung  gelangen.  Der  negative  Teil  der  x-A.xe  gilt  gleichzeitig  als 
positiver  Teil  der  p-Axe,  der  negative  Teil  der  ^-Äxe  als  positiver  Teil 
der  m-Äxe  und  umgekehrt,  wie  aus  der  Figur  ersichtlich  ist.  Um  von 
den  Gleichungen  (Villa — Xa)  zu  bestimmten  Geraden  zu  kommen,  muss 
man  natürlich  für  die  im  Nenner  auftretenden  Buchstaben  werte  be- 
stimmte Zahlen  setzen.  Um  in  der  Figur  Undeutlichkeiteii  zu  vermeiden, 
sind  für  q  folgende  Werte  ausgewälilt. 

3  .  .  6  .  .  9  .  .  12  .  .  15  .  .  18  .  .  21  .  .  24  .  .  27  .  .  30  .  .  33  .  .  .  . 
Die  Werte  von  n  müssen,  weun  der  Nenner  eine  ganze  Zahl  werden  soll, 
Vielfache  von  2  sein.  Die  Geraden  der  Gleichung  (IXa)  zeichnet  man  am 
besten  ein,  wenn  man  p  konstant  =  6  setzt;  dann  ist  i/  =  7  -\-r:3.  Ganze 
Zahlen  für  p  erhält  man,  wenn  r  Vielfache  von  3  sind.  In  der  Figur 
sind  nur  die  Vielfachen  von  6  vertreten. 

Wir  erhalten  so  in  den  drei  verschiedenen  Feldern  drei  Scharen 
von  Parallelen,  die  mit  den  Äxen  einen  schiefen  Winkel  bilden.  Im 
Felde  AOS  und  BOC  haben  sie  genau  dieselbe  Neigung  von  45".  In 
dem  Felde  AOD  ist  der  Winkel  etwas  anders.  Das  Auftreten  dieser 
einfachen  Beziehungen  hängt  mit  dem  Faktor  6  in  den  Gleichungen 
(VIII— X)  zusammen.  Wir  wollen  jene  Linien  kurz  als  Diagonalen 
bezeichnen. 
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4.  Aus  dem  graphischen  Scheroii  können  wir  nun  die  besonderen 
Fälle  der  allgemeinen  Urasetzmigsgleichung  für  den  Hauptgrenz  fall  ein- 
fach ablesen.  Wahlen  wir  z,  B.  in  den  beiden  Nebenfeldern  BOC 
und  A  OD  zwei  bestimmte  Punkte  aus,  so  ist  der  zugehörige  Punkt  in 
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icLe  ErUmerungin  Parallelkoordinaten  bei  fünf  Veränderlichen  für  die 
VeranderungBflihigkeit  dea  Rostgutea  für  den  Hauptgrenzfall 


dem  Hauptfelde  AOB  eindeutig  bestimmt  duich  den  Schnittpunkt  der 
beiden  Senkrechten,  die  von  jenen  beiden  Punkten  aus  auf  die  x-  und 
^-Axe  gefallt  weiden  Aus  den  Kooidinaten  bezw  aus  den  „Diigonalen" 
jener  drei  zusammengehoi igen  Punkte  ergeben  aiUi  leirht  die  zugehörigen 
Zahlenwerte      Man   kmn    natürlich    ebtn&o   gut  \oii   einem   Punkte   im 
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Hauptfelde  ausgehen  und  zu  jedem  x  und  jedem  y  die  zugehörige» 
Werte  in  den  Nebeufeldern  aufsuchen.  Es  ist  dabei  die  Nebenbe- 
dinguiig  zu  erfüllen,  daas  alle  Beschickungswerte,  bezw.  6a;  und  6«/ 
ganze  Zahlen  sind.  Ohne  diese  Beschränkung  würde  die  Anzahl  der 
möglichen  Kombinationen  noch  viel  bedeutender  sein. 

Es  mögen  hier  einige  Beispiele  folgen,  die  auf  graphischem  Wege 
gewonnen  worden  sind. 

Cu„  &         Cu  SO,         Oll  0  FeS  Fe^  0, 


1)  ti  4  ü  21  6 

2)  4  H  e  27  12 

3)  2  4  U  15  0 

In  jeder  Reihe  sind  die  Zahlenverhältnisse  so,  dass  keine  weitere 
Vereinfachung  möglich  ist.  Für  den  Fall  1)  würde  die  vollständige  üm- 
setzungsgleichung  folgende  sein. 

2\FeS  -\-ijFe,0,l~\\\FeS+22FoO       *■     ' 

Wenn  man  ohne  das  graphische  Verfahren  zu  den  obigen  und  den 
anderen  möglichen  Zahlenwerten  kommen  will,  so  muss  man  die  Glei- 
chung (VI)  als  diophantische  Gleichung  behandeln,  was  ziemlich  um- 
ständlich ist,  dabei  jedoch  alle  negativ-zabligen  Lösungen  aussehliessen. 
Wie  daa  obige  Beispiel  zeigt,  lässt  sich  das  Verfahren  des  grapho- 
chemischen  Rechnens,  also  auch  auf  ein  Gebiet  anwenden,  das  bei 
der  Lehre  von  den  Umsetzungsgleichungen  häufig  in  Betracht  kommt. 
ö.  Die  Gleichung  (VI)  lässt  sich  natürlich  auch  in  den  prozen- 
tiscben  Massstab  umrechnen.  Die  dafür  notwendigen  Zahlen  und  Werte 
ergeben  sich  aus  folgender  Aufstellung,  in  der  für  die  Atomgewichte 
die  abgerundeten  Zahlen  zu  Grunde  gelegt  sind, 

0»j  S        Cn  SO^        (hl,  0        Fe  S        Fe^  O, 
Prozente  a  >>  i:  d  e 

Molekulargewichte    158  159  79  88  160 

Es  ist  dann,  wenn  h  eine  Hilfsunbekannte  bedeutet, 

a     "^     h  c  d  e 

Aus  (XII)  lassen  sich  mit  Hilfe  von  h  leicht  die  Werte  für  m,  n,  p,  q 
mid  r  berechnen  und  in  die  Gleichung  (VI)  einfahren.  Da  alle  Glieder 
den  Wert  h  enthalten,  so  lässt  er  sich  wegheben,  und  es  ergiebt  sich 
die  1 
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0«         9J        7c       6,i        2e_ 

löl+r5S  +  79-88+T6B-°-  <™" 

Es  ist  damit  der  Zusammenhang  zwischen  der  prozentischen  Zusammen- 
setzung  und  dem  Gange  der  Umsetzung  für  den  Hauptgrenzfall  bestimmt 
nachgewiesen.  Es  lässt  sich  das  natürlich  auch  für  jeden  anderen  Fall 
durchfahren.  Für  einen  etwaigen  Gehalt  an  Fremdmetallen  sind  die 
entsprechenden  Korrektionen  anzubringen. 

V,   Die  EmzelTorgänge  bei  der  Bohsteinbildting 
im  Flammenofeiibetrieb. 

1.  Die  allgemeine  Umsetzungsgleichung  für  die  Rohsteinbildung 
kann  uns  natürlich  keinen  Äufschluss  darüber  geben,  wie  jede  der  fünf 
Verbindungen  auf  die  andere  einwirkt.  Um  dies  zu  erläutern,  müssen 
wir  Einzelgleichungen  aufsteilen.  Für  die  Einwirkung  der  Kupferver- 
bindungen aufeinander  können  wir  folgende  drei  Gleichungen  aufstellen 
(vgl.  Ost,  a,  a.  0.  S.  613): 

Om,S+2CmO  =4Cm+    so,,  (XIV) 

C<«3  S  +  CuSO^  =3Cu  +  2  SO,,  {XV) 

C\S-i-2  CuSO^  =  2Cu^0-\-ä  SO,.  (XVI) 

Durch  diese  Vorgänge  kommen  zwei  weitere  Substanzen,  das  metallische 

Kupfer  und   das  Kupforoxydul,   als  Agentien   in    den   Vorgang   hinein. 

Ihre  Wirkung  macht  sich  bei  dem  Schwefeleisen  geltend. 

C\ 0-i-FeS^  Cm^S'  +  Fe 0.  (XVII) 

Cmj    -\~FeS=Cit,S-i-Fe.  (XVIII) 

Der  letzte  Vorgang  lässt  sich  als  eine  umgekehrte  Niedersehlags- 
arbeit  kennzeichnen.  Während  sonst  das  Eisen  dazu  dient  andere 
Metalle,  z.  B.  Blei  und  Antimon  aus  ihren  Verbindungen  mit  Schwefel  frei 
zu  machen,  wird  hier  das  Eisen  durch  das  Kupfer  frei  gemacht.  Das 
so  entstandene  Eisen  wirkt  auf  das  Eisenoxyd  des  Röstgutes  in  folgen- 
der Weise  ein: 

Fe,  0,+Fe  =  aFe  0.  (XIX) 

Es  bleiben  jetzt  nur  noch  zwei  Reaktionen  zu  erwähuen: 

3  Fe^  Oä  +     FeS  =:r7FeO  ^  80^  (XX) 

und  ti  (7h  0     +  4  FeS=  3  Cu^S+iFeO -\-  SO,.      (XXI) 

2.  Wir  haben  nun  oben  bei  der  Betrachtung  des  Gesamtvorgangs 
stillschweigend  vorausgesetzt,  dass  ein  Teil  dieser  Reaktionen  sich  gegen- 
seitig aufhebt,  so  dass  kein  freies   Kupfer,    kein  freies  Eisen  auftritt. 

Zeilsclirift  f.  Physik    Chemie.  XI.  18 
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lii  gewissen  l'aile»  ist  dies  jedoch  sehr  wohl  möglich.  Die  Bildung  von 
freiem  Eisen  ist  keineswegs  erwünscht.  Der  Hütteiimann  sucht  die 
Bildung  der  „Eisensanen"  zu  vermeiden. 

Zur  Ausscheidung  von  metallischem  Kupfer  kommt  es,  wenn  der 
Betrieb  bis  zur  Bildung  des  Biasenkupfers  (blistered  copper)  ge- 
diehen ist. 

Sobald  das  Eisen  bis  auf  einen  kleinen  Rest  verschlackt  ist,  wirken 
CufS,  CuO  und  etwa  noch  vorhandenes  CuSO^  im  Sinne  der  Glei- 
chungen (XIV^XVI)  aufeinander  ein,  .\lle  drei  Vorgänge  könneu  als 
nebeneinander  verlaufend  gedacht  werden.  Wir  müssen  dann  zur  alge- 
braischen Schreibweise  übergehen. 

m  <\  S  +  n  CuSO^  -^pCuO^u  Cu  -\-vCu^O-^w  SO^.  {XXIT) 

Da  die  Anzahl   der  beteihgten  Grundstoffe  gleich  ist  der   Anzahl   der 

entstehenden  Substanzen,  so  ist  der  Spielraum  der  Beschickung  eindeutig 

aus  der  Qualität  des  Vorgangs  bestimmt.   Es  gelten  folgende  Gleichungen: 

2m-{-n-\-p=H  +2v     (für  Cu)  {SXIII) 

in+p^r  ^2w    (für  0)  (XXIV) 

m  +  n  =  w.  (fürÄ)  (XXV) 

Hier  ergehen  sich  zwei  wesentliche  Grenz bedingungen,  nämlioh  dass 
M  =  0  und  dasa  v=^0  wird.  Um  den  Spielraum  der  Beschickung  gra- 
phisch darstellen  zu  können,  setzen  wir  m  konstant,  etwa  =  1.  Dann 
ergiebt  sich  für  den  Fall,  dass  m  =  0  wird,  die  Gleichung 


=  1. 


Für  «^=0  gilt  die  Gleichung; 


Der  Spielraum   für  die  Quautitätsverhältnisse   der   Beschickung  ist 
also  ein  Trapezoid. 
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66.  Ober  den  Einflaxs  der  Alkalien  und  der  SHuren  anf  die  Bestimmnng 
des  osmotisclieii  Drnekes  mittelst  roter  BlntkSrperclieii  von  H.  J.  Hamburger 
(Rec.  trav.  Pays-Bas  11,  61—75.  1892).  lu  Fortsetzung  seiner  frühereu  Versuche 
(6,  318)  stellt  der  Yerf.  fest,  dass  die  Konzentration  einer  Kochsalzlösung,  bei 
welcher  eben  Austritt  des  roten  Farbstoffes  erfolgt,  grösser  ist,  wenn  die  Blut- 
körperchen vorher  mit  sehr  verdünnter  Säure  behandelt  waren,  und  kleiner  nach 
der  Vorbehandlung  mit  Alkalien.  Gleichzeitig  geht  bei  der  Säurewirkung  Eiweiaa 
BUS  den  Kürpereben  heraus,  und  Chlorverbindungen  gehen  hinein.  Die  Wirkung  kann 
durch  Neutralisation  wieder  aufgehoben  werden.  Die  modifizierten  Blutkörperchen 
folgen  im  übrigen  dem  Gesetz  der  isotonischen  Läsungeu. 

Man  muss  daher  bei  der  Anwendung  der  Methode  auf  diese  Umstände  Eück- 
sicht  nehmen,  und  kann  verglMChbare  Ergebnisse  nur  mit  neutralen  Lösungen  er- 
halten. W,  0. 

67.  Die  Konstitution  des  Chlorbdks  naeb  der  Dissoeiation  dieser  Ver- 
bindung von  J.  Mijers  (Rec.  Pays-Bas  11,  76— 8S.  1892).  Bei  Temperaturen 
unter  75"  giebt  Chlorkalk  nur  Chlor  ab;  der  Vorgang  ist  reversibel.  Oberhalb 
75'  tritt  Chlorraonoxyd  neben  Sauerstoff  auf,  und  die  Zersetzung  ist  nicht  mehr 
umkehrbar. 

Der  Yerf.  schliesst  daraus,  dass  der  Chlorkalk  eine  Verbindung  von  der 
Formel  Cl''Ca(OE}\  A.  h.  eine  Verbindung  von  Chlor  mit  Oalciumhydroiyd  ist. 
(Dem  Ref.  scheint  dieser  Schluss  nicht  bindend.)  W.  0. 

68.  Über  einige  Ton  Prof.  Ablie  konstruierte  Hessappantte  für  Physiker 

von  C.  Pulfrich  (Ztschr.  f.  Instrumentenkunde  1892,  307—315).     Als  Grundsätze 
sind  für  die  Anordnung  dieser  Vorrichtungen  massgebend  gewesen: 

1.  Die  Messung  ausschliesslich  auf  eine  Längenteilung  zu  gründen,  mit  wel- 
cher die  zu  messende  Strecke  unmittelbar  verglichen  wird. 

2.  Die  Messvorrichtung  stets  so  anzuordnen,  dass  die  zu  messende  Strecke 
die  geradlinige  Fortsetzung  der  zu  messenden  Strecke  bildet. 

Nach  diesen  Grundsätzen  sind  ein  Kontaktmikrometer  (bis  ö  cm),  ein  Kom- 
parator  mit  Mikroskopablesung  (bis  10  cm)  und  ein  Sphärometer  zar  Bestimmung 
von  Krümmungsradien  hergestellt.  Die  Genauigkeit  J st  O'ÜOOl  cm.  Bezüglich  der 
sehr  einfachen  und  praktischen  Konstruktion  der  Apparate  muss  auf  die  Abhand- 
lung verwiesen  werden.  W.  0. 

69.  Das  Prinzip  der  gemeinsehartliehen  Streeke  von  Th.  W.  Engelmann 
(Archiv  f.  d,  ges.  Physiol.  52,  592 — 602,  189:i).  Wenn  mehrere  Stromkreise  sich 
in  einem  Punkte  berühren,  so  verlaufen  bekanntlich  die  Vorgänge  in  den  einzelnen 
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Kreisen  ao  als  wenn  gar  keine  Berührung  t>tattfande  Diese  Beziehung  gilt  noch 
wenn  der  Punkt  in  eine  'itrecke  ausgezogen  wird  deren  W  iderstanil  e^E^n  den 
der  übrigen  Kreise  verschwindet 

Der  Verf  zeigt  wie  dieses  Prinzip  in  vielfachen  physiologisch  wichtigen 
Fallen  Anwendung  hnden  kann  indem  mau  mehrere  btromkreise  entweder  gleich 
zeitig  oder  nacheinander  duith  die     gemeinsame  Strecke     schliesit  W  0 


70.  Dss  rjthmische  Polyrheotom  von  Th.  W.  Engelmann  rArchiv  f.  d. 
ges.  Physiol.  52,  603—622.  1892).  Unter  Benutzung  des  Prinzips  der  gemein- 
schaftlichen Strecke  hat  der  Verf.  eine  Vorrichtung  konstruiert,  welche  gestattet, 
mehrere  Stromkreise  gleichzeitig  oder  in  genau  messbaren  Zeitabständen  zu  öffnen 
oder  zu  echliessen.  Die  Anwendungen  liegen  wesentlich  auf  physiologischem 
Gebiet,  _  W.  0. 

71.  Ülter  die  Bromadditionsprodnkte  der  AngreUksäSure  und  Tiglinsäiire 

von  J.  Wislicenus  (Lieb.  Ann.  272,  1—99.  1892).  Von  dieser  ausgedehnten 
Arbeit  ist  für  die  physikalische  Chemie  der  Sachweis  der  Bildungsbedingungen 
geometrisch  isomerer  , .normaler  und  abnormer''  Produkte  von  Interesse,  Nach 
deo  räumlichen  Anschauungen  sollten  Angelika-  und  Tiglinsäure  zwei  verschie- 
dene Dihrombuttersäuren  bilden.  Entgegen  den  von  Fittig  (L.  A.  259,  1,  1S901 
erhaltenen  Ergebnissen,  wonach  nur  ein  Dibromür  vorhanden  wäre,  weist  der  Verf, 
zunichfit  die  Existenz  zweier  verschiedener  Dibromüre  nach  und  stellt  dann  als 
Bedingungen  für  die  Bildung  der  „normalen"  Produkte  fest,  dass  in  der  Kälte, 
unter  stetem  Bromüberschuss  (indem  die  Säure  zum  Brom  gesetzt  wird,  nicht  um- 
gekehrt) und  im  dunklen  gearbeitet  werden  muss.  Werden  diese  Bedingungen 
nicht  eingehalten,  so  bilden  sich  beide  Bromüre  gleichzeitig,  und  zwar  das  Tlg- 
linsäuredibromür  viel  leichter,  als  das  andere.  So  kann  man  bis  92  Prozent  der- 
selben aus  Angelikasäure  erhalten,  wenn  man  im  Sonnenlicht  unter  Zusatz  von 
Brom  zur  Säure  arbeitet.  Umgekehrt  liefert  auch  Tiglinsäure  unter  solchen  Um- 
ständen einmal  bis   U,  sonst  8  und   10  Prozent  Angel ikasänredibromür. 

Es  besteht  somit  hei  dem  Verhältnisse  von  etwa  10  Angelikasäure-  zu  90 
Tiglinsäuredibromür  ein  Gleichgewichtszustand,  dem  die  Reaktion  von  beiden  Seiten 
zustrebt,  und  dessen  Erreichung  durch  die  oben  erwähnten  Bedingungen  erleich- 
tert wird. 

Auf  die  fertigen  Dibromüre  in  Pentanlösung  hat  Sonnenlicht  keine  umwan- 
delnde Wirkung. W.  0. 

7*    Kommentar  zu  den  Fiinzlpten  der  Thermodyuamik     on  P   I    hem 

(Jouro  de  Math^mat  queB  (■!)  S  26J— 3d  1892  In  der  F  nie  u  g  beme  kt  der 
Verf  dass  gegenwart  g  nachd  n  zahlre  he  "inwe  du  gen  der  Thermodynam  k  d  e 
Rchtgket  hrer  Grundlage  fcbestatgt  haben  das  Bedurfn  s  eut  ande  st  lese 
Grundlage  elbst  e  ner  e  uten  U  tersuchung  zu  unterz  ehe  zu  der  er  al  da  n 
Übergeht  Nach  e  em  Ülerblck  uhe  de  mechan  sehen  Pr  z  p  en  geht  er  z  r 
Dehn  ton  des  Temperaturbegr  fles  aber  und  Lnng  al  da  de  er  te  Hauptsatz 
der  Thermodynamik  mter  die  Form  von  neun  Sätzen  welche  er  d  e  kon  ent  one 
nennt  und  welche  de  Inhalt  nd  den  Bere  ch  des  ersten  Hauptsatzes  bestimmen 
Der  zwe  te  e  tahrt  ke  ne  Behandlung 
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Wenn  auch  der  Ref  mit  einzelnen  Punkten  lier  Darlegungen  (deren  Erör- 
terung hier  zu  weit  füliren  würdet  nicht  einverstanden  ist,  so  begrUast  pr  dorh  die 
vorliegende,  mit  der  dem  Verf.  eigenen  Klarheit  und  Sorgfalt  geachriebeue  Arbeit 
als  einen  wertvollen  Beitrag  zu  der  Lösung  der  grossen  Aufgabe  unserer  Zeit: 
der  Entwicklung  der  allgemoineu  Theorie  der  Energie.  W.  O. 


'i  Bulometrische  l nter(.aehuiiffen  über  die  Stiirke  der  StiahlunR  ver- 
aUnnter  Gase  von  k  Ingstr  im  (Nova  Acta  Reg  ~5ot  Upsal  IIT  45  S  iyj2 
Die  Gase  Wasserstoff  Sauerstoff  Stickstoff  und  Rohlenosjd  wurden  ii  einer  m  t 
bteinaalzplatten  verschlossenen  Rihre  durch  elektrische  Entladungen  zum  Leuch 
ten  gebracht  dessen  Intensität  bolometrisih  unter  ui-ht  wurde  Die  Ergebnisse 
der  Messungen  fasit  der  \erf  fclgenlermassen  zusammen 

1  Für  ein  bestimmtes  bas  un  I  einen  hestimmten  Druck  ist  die  Strahlung 
äe'>  poBitnen  L  chtes  proportional  der  Starke  des  elektrischen  Stromes 

2  Bei  einem  und  demaelbei  Uase  ind  lui  einen  bestimmten  Druck  ist  die 
Zusammensetzung  der  Strahlung  inabhangig  \on  der  Stromstärke 

1  Wenn  der  Druck  des  Gases  vergrussert  wird  so  nimmt  gewöhnlich  die 
Gesamtstrahlung  7U  und  die  Zusammensetzung  der  Strahlen  ändert  sich  in  dem 
Sinne    dass  die  ktirzereii  Wellen  abnehmen 

i  Das  1  erhältnis  zwischen  der  erhaltenen  Strahlungs  und  der  aufgewen 
deten  elektrischen  Energie  nimmt  mit  abnehmendem  Druck  des  Ga  es  zu 

o  Der  optisch  wirksame  leil  der  Strahlung  ist  in  einigen  Fallen  relativ 
sehr  gross  der  optische  Nutzeffekt  der  gesamten  aulgewendeten  Arbeit  ist  dagegen 
nicht  erhehlich 

b  Die  Energie  der  Gesamtsti-ahlune  ist  eine  sekundäre  Folge  der  Entladung 
und  hängt  (on  der  Nat  ir  des  Gasea  ab 

7  Die  Strahl  ing  ist  kune  reim  Funktion  der  Temperatur  sondern  eine 
irreguläre  oder  LuminescenzerBcheinung  \d  h  die  Quelle  der  strahlenden  Energie 
ist  ni  ht  oder  nicht  ausschliesslich  ^^  arme  sondern  eine  andere  Ener^neform  eiek 
tnache  oder  Lhemiache  Energie     Rof)  ^   0 

74.  tlhtr  die  thermischen  Efgenschafteii  der  DSrnpfe  II  B.  Kritische  Daten 
des  Wassers  von  A.  Battelli  (Mem.  Acc.  Torino  (2)  41,  1890;  Phys,  Revue  2, 
1—32.  1892).  Die  mit  sehr  bedeutenden  experimentellen  Hilfsmitteln  ausgeführte 
Arbeit  giebt  die  Isothermen  für  18  Temperaturen  zwischen  311"  und  375°.  welche 
durch  unter  verschiedenem  Druck  siedendes  Quecksilber  hergestellt  wurden.  Aus 
diesen  ergiebt  sich  die  kritische  Temperatur  zu  3B4''3C,  der  kritische  Druck  zu 
14790cm  Quecksilber,  gleich  194.61  Atm.  und  das  "  "  "  '  ~  ' 
pro  Gramm. 

75.  Ober  den  kritischen  Zustand  der  Kftrper  von  A.  G.  Stoletow  (Phys, 
Eevne  2,  44—78.  1892).  Der  Terf.  beseitigt  mit  Erfolg  eine  Reihe  von  Missver- 
ständnissen und  Unklarheiten,  welche  in  Bezug  auf  den  von  Andrews  festgelegten 
Begriff  des  kritischen  Zustandes  durch  die  Arbeiten  von  Wroblewsky,  Jamin. 
Cailletet  und  Colardeau,  Galitzin  teils  veranlasst,  teils  nahegelegt  waren. 

W.  0. 
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76.  Dam  pfdlchtebest  Im  munden  ron  Jod  in    verschiede  neu    Atmospiiären 

von  E.  Thiele  (Zeitschr.  f.  anorg.  Cli.  1,  277  —  264.  1892).  Die  Dampfdichte  des 
Jods  ergab  keine  Abweichungen  von  der  Zahl  für  J^,  wenn  dasselbe  in  Ather- 
oder  Chloroformdampf,  sowie  Wasserdampf  vergast  wurde.  W.  ti. 


77.  Über  die  Reabtiou  zwlsclien  Ferrisulzen  und  lüslichen  Rbodaniden 

von  G.  Krüss  und  H.  Morath  (Zeitachr  f.  anorg-  Chemie  1,  399  —  404,  1892V 
Das  mit  den  älteren  Angaben  des  Verf.  (t,  585)  in  Widerspruch  stehende  Ergeb- 
nis, welches  Magnanioi  (8,  1)  bezüglich  der  fraglichen  Reaktion  erhielt,  veran- 
lasste sie  zu  einer  Wiederholung  ihrer  Versuche,  wobei  sich  im  wesentlichen  her- 
ausstellte, dass  Magnanini  Recht  hat.  W.  0. 


7$.  Yer1>renDQng:sfrärme  versclil edener  Chlorverbitiduiigen  von  Berthelot 
und  Matignon  (C,  r,  115,  347—350.  1892).  Die  Verbrennungs wärmen  sind  auf 
die  Bildung  von  Wasser,  Kohlendioxyd  und  verdünnter  Salzsäure  bezogen;  zur  Er- 
zielung vollständiger  Verbrennung  wurde  Kampfer  hinzugefügt. 

Die  Zahlen  sollen  hier  nicht  angegeben  werden,  da  sie  durch  die  Annahme 
eines  falschen  Wertes  für  Kampfer  ganz  fehlerhaft  geworden  sind,  worauf  Stoh- 
mann  (C.  r.  115,  762.  1892)  die  Verff.  aufmerksam  gemacht  hat.  Die  richtigen 
Zahlen  sollen  später  veröffentlicht  werden.  \V.  0. 


.9.  Über   die  GlyoxylsSiire    von  Berthelot   und    Matignon  ^C-  r,  115, 
350—353,  18Ö2).   Die  Verhrennungswärme  ist  1281  (konat.  Vol.),  1275  ff  (k.  Druck). 

W.  0. 

SO.  Thermochemie  che    ITntersnehnng   einiger  orsanischer  Verbindungen 
Ton  gemischter  Funktion  von   L,  Vignon   ^C.  r.  115,  354  —  356.  1892). 


a,  Tetraniethyldiamidodiphenylmethan  Cff  <:^ 

b,  Tetramethyldiamidobenzophenon  CO<p 

und  c,  Tetramethyldiamidobeuzothier 
wurden  mit  Salzsäure  neutralisiert.     Sie  gaben 

Wasser          1.  Äquiv.  HCl  2.  Äquiv, 

a.  0-6                     35.0  23-5 

b.  2-6                      8-7  0-0 


G'H'A\CH'r- 


81.  Farbige  Spektralphotographlen  auf  blchroioathaltigen  Albumin-  und 
eelatinesohichten  von  G.  Lippmann  (C.  r.  115,  575,  1892).  Wenn  man  derar- 
tige Schichten,  wie  sie  für  den  Lichtdruck  gebraucht  werden,  mit  hinterlegtem 
Spiegel  (einer  Quecksilberschicht)  unter  dem  Spektrum  belichtet,  so  erhält  man 
die  Farben.     Beim  Albumin  erscheinen  sie  beim  Einlegen  in  Wasaer,  Gelatine- 
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schichten  zeigen  sie  am  besten  heim  Behauchen.  Die  Schichten  zeigen  in  der 
Durchsicht  komplementäre  Farben,  Die  Älbuminschicht  muss  vor  oder  nach  der 
Belichtung  darch  Einlegen  in  Sublimatlösung  gehärtet  werden.  W.  0 

82.  Über  die  Ester  der  WeinsSnre  von  P,  Freundler  (C.  r.  Uö,  äOH— 
512.  1892)     Eb  wurden  folgende  molekulare  Drehungen  gefunden: 

Di  acetyl  Weinsäure    Dipropionyl  wein  säure        Dihutyryl  Weinsäure 
Methylester  — 14-3  —  12  —  Vd 

Äthylester  +    5-0  +    0-3  -    1-0 

H-Propjlester  +  13.5  +    7-9  -)-    b-i 

r-Butylester  + 17-8  —  — 

j.Butylester  +11-3  +    9-2  -p    7-1 

Die  von  Ph,  Guye  (6,  86)  aufgestellten  Beziehungen  werden  durch  diese 
Zahlen  im  grossen  und  ganzen  bestätigt,  wenn  auch  die  Massen  allein  die  Grösse 
der  Drehung  nicht  bestimmen.  w.  0. 


83.  Über  die  Temperiitur  des  DlehtemaximuDis  wässei-iger  LSsiingen  von 

L.  de  Coppet  (C.  r.  115,  606-608.  1892).  Despretz  hatte  gefunden,  dass  das 
Dichtemasimum  des  Waaeers  durch  aufgelöste  Stoffe  proportional  dem  Gehalt  er- 
niedrigt wird.  Der  Terf,  findet,  dass  diese  Erniedrigung  für  molekulare  Mengen 
analoger  StoSe  gleich  ist.  Er  unterscheidet  drei  Gruppen,  deren  Erniedrigung 
der  Temperatur  des  Die hte maxi m ums  4,  8  und  12  mal  grösser  ist,  als  der  des  Ge- 
frierpunktee. Zur  ersten  gehören  Kali,  Oxalsäure,  Cblorcalcium ,  Chlornatrium. 
Jodkalium;  zur  ewelten  Zucker,  die  Karbonate  und  Sulfate  der  Atkalimetalte,  zur 
dritten  Kupforsulfat. 

Alkohol  verhält  sich  indessen  (ib.  652 — 653)  ganz  unregel massig,  indem  er 
zum  Teil  eine  Erhöhung  der  Temperatur  maximaler  Dichte  zeigt,  (Allgemeine 
Gesetze,  die  denen  der  GefrierpunktserniedriguDg  entsprechen,  sind  hier  nicht  zu 
erwarten.    Ref.)  W.  0. 

84,  Über  die  Dissociatlon  des  Barjumdioxyds  von  H.  Le  Cbatelier  (C.  r. 

115,  654—656.  1892).    Reines  Baryumosyd  nimmt  keinen  Sauerstoff  anf,  wasser- 
haltiges thut  es  und  ergiebt  folgende  Dissociations drucke : 
Temperatur  Druck 

525"  2-0  cm 

555  2-5 


720  21-0 

735  26-0 

750  34-0 

775  51-0 

785  62.0 

790  67-0 
1  Gemenge  ist  geschnioizenes  Baryumhydrosyd  vorhanden,  welches  mit  Oxjf 
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und  Supen.x>d  gesättigt  ist  unl  die  Reaktion  vermittelt  Die  bonataniea  Drucke 
ainl  daher  nur  unter  der  \  oraussetzunf  gültig  das  beide  Stoffe  in  fester  Form 
neben  geschmolzenem  Hydrat  vorhanden  sind  ind  gegen  \i  faog  md  Ende  des 
Zersetz ungs Vorganges  wo  die  e  Beliigiu^en  uitht  ertullt  sini  gelten  andere  Be 
Ziehungen   die  aus  bekannten  Gesetzen  abzuleiten  find  W  O 

8»  Über  eine  begrenzte  Reaktion  \on  \  Coisoi  C  r  11E>,  d  — (i59 
1892  Wird  Quecks  Ibercblond  in  wasserfreiem  Benzol  teilweise  gelost  und  mit 
Seh  wefeU  asser  Stoff  lehandelt  so  entsteh  eine  ^  erb  id  ing  ffgCl  'ifjS  ui  tei 
Chlorwaiserstoffent Wickelung  die  id  weiter  nicht  ändert  Was  er  veranl  ast  voll 
stäudige  Zersetzung  durch  Schwefelwasserstoff  Tl     0 

S6  ElnflusB  der  Schwere  amf  die  Fiaesf^belten  beim  krltiBCben  Punkt 
von  GouT  iC  r  11»,  720—722  1812)  Da  die  Kompressibilität  beim  kritischen 
Punkt  unendlich  und  in  seiner  Nike  sehr  gross  ist  so  folgt  dass  das  eigene  Ge 
wicht  der  Flüssigkeiten  eine  merklRhe  Zi  sammendruekung  ai  suben  mu  >:  j  dass 
in  einer  Röhrt  welche  Flüssigkeit  hei  der  kntiSLhen  Temperat  ir  enthalt  erheb 
liehe  Dichte  unterschiede  testehen  Eine  auf  diesen  Punkt  gerichtete  Berechnung 
mittelst  der  Formel  von  Sarrau  lür  hohlendioxyd  ergieht  das«  wenige  Centimetfr 
der  Fluss](,keit  Die hteunl erschiede  von  'i  bis  6  Prozent  ergebe i  Die  er  I  m stand 
klart  mancbe  Thatsachen  auf  insbesondere  die  vcn  Cailletet  ind  Lolardeau 
(1,  ili)  beobachteten  _^_^^  ^^   ^ 

')7  Über  das  Dreh* er m »gen  der  Salae  der  Dlaniiiii  von  ^  Lolsin  C  r 
11d,  723— lä  Ig'tS  Der  \erf  mai,ht  auf  einige  Widerspruche  zwischen  den 
Anschauungen  von  fiuje  und  seinen  Beobachtungen  an  Salzen  von  Diaminen  aul 
merksam  Indessen  gelten  die  Regeln  vouGiye  für  Salz! üsuo gen  uberhau[i  nicht 
(worauf  Guje  seilst  nicht  geougend  hingevvics  a  hat  da  die  molekularen  Dreh 
vermögen  yerschie  lener 'salze  einer  aktiven  biire  oder  Base  ganz  unalhangii;  voi 
dem  anderen  Bettandteil  ist  und  für  alle  den  gleichen  Werl  hat  1^     0 

S^   tbei  die  Gesetze  der  Ausdehnung:  der  Gase  bei  fconstaiitem  I>ru<k 

von  E  H  \mat,at  C  r  ll'i,  771  —  (  5  1»93)  Es  wird  ein?  ausfilhrliche  Ta 
belle  filr  d  e  Ausdehnung  des  Kohiendiosjds  zwischen  U"  und  io8"  und  zwi  chei 
50  und  lOOU  Atmosphären  mitgeteilt  und  liskutiert  Die  Einzelheiten  entziehen 
sich  der  kurzen  Berichterstattung  W  O 

89.  Über  die  Schmelzung'  des  Calcium karbonats  von  H.  Le  Chatelier 
(C.  r.  11&,  817  — 9S0.  1892).  Der  Misserfolg  in  der  Widerholung  des  berühmten 
Hallschen  Versuches,  welchen  (j  Rose  und  Siemens  erfahren  haben  wiri  vom 
Verf.  auf  die  Bildung  von  Kohlenoijd  durch  Einwirkung  des  Diosjds  auf  die 
metallischen  Tiegel  zurückgeführt  Er  atellte  'V  ersucbe  in  der  Weise  an  dass  er 
zuaaminengepresstes  Karbonat  durch  eine  eingelagerte  Platinspirale  über  1000 
erhitzte,  und  es  gelang  ihm  dasselbe  zu  chmelzen  und  ein  kristallinisches  Er 
starrungsprodukt  zu  erhalten  dessen  DilnnschliÖe  denen  gewisser  natOrlicher  Mar 
morarten  sehr  ähnlich  waren.  W.  O. 
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90.  VersDch  einer  allg:eme)neii   Methoäe   der   ehemisehen   Synthese  von 

R,  Pictet  (C.  r,  115,  814—817.  IWd  Bei  Temperaturen  zwischen  —12')'  nnrt 
—  155°  finden  chemisclie  Reaktionen,  die  sonst  leicht  eintreten  nicht  statt  Der 
ZuaEimmenhang  der  beobachteten  interessanten  Thataachen  mit  der  'Synthese  ist 
zunächst  noch  nicht  ersichtlich.  M     U. 

91.  Cbei  die  Holekulargewichte  tod  Natrammouinm  und  Kalammonlum 

von  A.  Joannis  (C.  r.  115,  820—823.  18921  Durch  Auflösen  der  Verbindungen 
in  flüsBigem  Ammoniak  und  Messen  der  Dampfdnickverminderung  sowie  der  Siede- 
punkte erhöh  iing  ergaben  sich  die  Molekül argrössen  N^IPNa'  und  N^E'ID.  Vor- 
versuche mit  Kaphtalin  hatten  die  Anwendbarkeit  des  Ammoniaks  als  Lösungs- 
mittel ergeben,  W.  0. 

92.  Weitere  Uotersuchungen  Über  den  Einfluss  der  BoiiKure  auf  die 
elektrisehe  Leltföhigrbett  Ton  wässerigen  LSsangen  organlhcbei    SSuren    von 

(jaetano  Magoanini  [Atti  dell  \(ad  Gioema  di  Sc  Nat  in  Catania  Vol  \ 
Serie  4a)  Vorliegende  Abhandlung  bildet  wie  schon  der  Titel  sagt  die  Fort 
Setzung  früherer  Untersuchungen  «  Ret  diese  Zeitschr  *l,  230  iie  aus  dem  ge 
samten  t  orliegenden  Material  sich  ergebenden  Schlüsse  sind  tolgende 

1  Zusatz  von  Borsaure  zu  wissngen  Lösungen  organischer  Säuren  die  keine 
Hjdroxjlgrijpe  enthalten  bewirkt  keine  \ennehruBg  der  Lciliahigkeit  Unter 
sucht  sind  Essig  Benzoe  Bernstein  Kroton  Lavulm  Hydroihelidoi  Brenz 
schleim  laodehjdracet  Karbopjrrol  Acetylkarbopyrol  A  methjl  a  pyrrol 
glyoxyl  Mekon  Hippursfture  ferner  Ameisen  Oxal  Äpionketon  Asparagin 
Kampfer    Brenztrauhen    Opian    \  alenan    Moaochloressig    Nikotin     Picolinsaure 

2  Zusatz  von  Borsäure  zu  wassrigen  Lösungen  von  Osysäuren  weiche  wenig 
stens  ein  Alksholhydroxil  in  der  u  Stellung  zur  Karbotyigruppe  enthalten  oder 
von  aromatischen  Osysfturen  welche  wenigstens  ein  Phenclhydro\)l  in  der  o  Stel 
lung  haben  bewirkt  stets  eine  l^teigeiung  der  Leitfähigkeit  InterSucht  sind 
Glykol  Milch  Tnchlormilch  Oxyisobutter  c  Otyvalenan  Gheerin  Apfel 
Wem      Schleim      Citronen      Salicyl      ^  Nitrosahcyl      o  Kitrosalicjl      Mandel 

0  Kresotin  m  Kresotm  p  Kresotin  Oxjcurain  ß  Sesorcj!  Guajakolkarbon 
p   Xylenolkarbon      Pjrogallolkarboi      Benzil     Chinasäure 

3  Zusatz  von  Borsäure  zu  wässerigen  Lesungen  von  Oxjsauren  wekhe  kein 
Hjdroxyl  in  der  a  oder  in  der  o  Stellung  zum  Karboxvl  enthalten  verursacht 
im  allgemeinen  keine  Termehrung  der  Leitfähigkeit  bei  den  untersuchten  aroma 
tischen  Sairen  jedoch  mit  vielen  Hjdrosjlgruppen  wovon  wenigstens  zwei  zu  ein 
ander  jedoch  keine  zum  Karbcxyl  n  der  o  Stellung  sich  befanden  war  eine  Er 
huhung  der  Leitfähigkeit  au  bemerken  die  aber  im  \  ergleich  zu  der  in  Gruppe  ." 
als  sehr  germg  weh  erwies 

Bei  !  Oxypropion  ■?  Oxybiitter  m  Uxvhenzoc  p  0\ybenzoc  o  Cumarin 
Vanillin  Tropasäure  fand  keine  Steiger  mg  statt  geringe  hei  Gallus  Protokate 
chusaure 

Es  ist  ateo  zu  schliessen  dass  zwischen  dem  Emfluas  «eichen  de  Borsaure 
auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  organis  her  Säuerst ofTsäuren  ausübt  und  ihrer 
Konstitution  ein  1  estimmter  Zusammenhang  1  esteht  In  gewissen  Fallen  wird  man 
sich  dieser  einlachen  physikalisch  chemischen  Methode  zur  Konstitution sbestim 
munrf  vielleicht  I  edienen  k  nnen  If  Li  Blani. 
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93.  BeschreibDDg  eines  neuen  Apparates  zur  Messung-  der  iseiitropisclien 
und  isothermi sehen  KompresBtbilität  von  PlUssigrkelten  und  festen  KSrpern. 

Vorläufige  Bemerkungen  von  G,  Guglieimo  (R.  Acad.  ci.  Lincei;  Vol.  I,  I.Sem,. 
Serie  5a).  Die  bisher  benutzten  Piezometer  haben  den  Nachteil,  eine  Volumkor- 
rektion für  den  Rezipienten  zu  erfordern ,  in  dem  die  zu  untersuchende  Flüssig- 
keit vorhanden  ist.  Ausserdem  sind  die  Apparate  kompliziert,  kostspielig  und 
geben  nicht  allzugenaue  Resultate,  Das  neu  erdachte  Piezometer  bietet  dem 
gegenüber  verschiedene  Vorteile;  es  macht  die  Volumkorrektion  unnötig;  es  ge- 
stattet die  Messungen  schnell  und  wiederholt  in  kurzer  Zeit  auszuführen,  ist  ein- 
fach und  kostet  wenig.  Die  Anfertigung  und  die  Beatimmung  seiner  Genauigkeit 
soll  in  kurzem  erfolgen,  M.  Le  Bkrnc. 


94.  Ein  Beitrag  zur  Tlieorle  der  Elektrolyse  mit  Wechsel  strömen  von 

Dr.  Riccardo  Malagoli  N,  I  und  11,  Atti  dell'  Acad.  Gioenia  di  Sc.  Hat.  in 
Catania  Vol.  V,  Ser.  4al.  Bisher  sind  folgende  auf  vorliegendes  Phänomen  bezüg- 
liche Thatsachen  bekannt  gewesen  i 

1.  Die  Menge  des  von  Wechselströmen  zersetzten  Elektrolyts  ist  stets  geringer 
als  die  von  einem  gewöhnlichen  Strome  gleicher  Intensität  zersetzte  und  hängt  ab 
von  der  Dichtigkeit  des  Stromes  an  den  Elektroden;  mit  steigender  Stromdichte 
wächst  die  zersetzte  Menge, 

■2.  Esgiebt  eine  Grenze  für  die  Stromdichte,  unterhalb  derer  keine  elektro- 
lytiache  Zersetzung  wahrnehmbar  ist.  Diese  Grenzdichte  ist  für  verschiedene 
Elektrolyte  und  verschiedene  Elektroden  verschieden, 

3.  Die  zersetzte  Menge  vermindert  sich  mit  steigender  Zahl  der  Strom- 
wechsel, 

4.  Es  giebt  eine  Strom  wechselzahl ,  oberhalb  derer  keine  Zersetzung  mehr 
eintritt, 

Verf.  gelangt  auf  Grund  mathematischer  Betrachtungen  zu  einem  Ausdruck, 
der  das  wesentliche  Gesetz  des  Phänomens  darstellt.    Der  Ausdruck  sagt  aus: 

Es  ist  eine  notwendige  und  zureichende  Bedingung  für  die  Erscheinung  der 
Elektrolyse  mit  Wechselströmen,  dass  die  Elektrizitätamenge,  welche  während  einer 
Phase  des  Stromes  in  das  Voltameter  geschickt  wird,  mehr  als  doppelt  so  gross 
ist  wie  die,  welche  nötig  ist,  damit  das  Voltameter  das  Maximum  der  Polarisation 
annimmt;  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  tritt  keine  Zersetzung  ein.  Im  uljrigen  ist 
die  zersetzte  Menge  der  DiEfereuz  dieser  Mengen  proportional.  Der  Ausdruck  gilt 
nur,  wenn  besondere  vereinfachende  Bedingungen  vorhanden  sind,  unter  andern  die 
Elektroden  von  gleicher  Oberfläche  und  sowohl  vom  Elektrolyten  wie  von  den  Ionen 
unangreifbar. 

Abhandlung  II  behandelt  das  Problem  unter  Wegfall  dieser  Beschränkungen. 

M.  Le  Blanc. 


95.  Über  Partittl drucke  und  osinotisehe  Drucke  von  Mischungen  zweier 
flttehtiger  Flüssigkeiten  von  G.  Guglieimo  Hota  I  Rendic,  della  R.  Acc,  d.  Line. 
Vol.  I,  1-  Semester,  fasc.  8.  1892  und  Nota  11).  Von  Arrhenius  ist  (diese  Zeit- 
schrift 3,  115)  eine  Betrachtungsweise  gegeben  worden,  aus  der  sich  die  nume- 
rische Beziehung  zwischen  osmotischem  Druck  und  Dampf spannungsemiedriguag 
leicht  herleiten  lässt,  vmter  der  Voraussetzung,  dass  der  in  dem  Lösungsmittel  in 
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geriDgei  Menge  geloate  btoff  aiclit  fluilitig  i  t  Eine  uliiiÜL.he  Bett achtuDgs weise 
la  st  sich  für  ien  Fall  anstelle:  daas  der  geloste  StDÖ  selbst  fluchtig  ist  Wenn 
wir  uns  lienten  daiB  das  bteigrohr  auch  an  hemein  oberen  Ende  d  ireh  eine  Wand 
geschlossen  ist  welche  die  Molekeln  de^  Dampfes  von  dem  Lösungsmittel  A 
aber  nicht  iie  des  gelosten  btofies  £  durchlasst  ro  werden  die  Molekeln  des 
Dampfes  von  B  aus  der  I  obre  nicht  heraustreten  können  un  1  falls  Gleichgewicht 
berischt  wird  die  Dam). Ispannung  les  reinen  L  sungbmittels  4  gleich  dem  Par 
tialiruck  von  i  in  dem  von  der  Mistbung  ausgesandten  Dampfe  lein  vermehrt 
um  den  Druck  der  zwischen  der  Olerflache  der  Mischung  und  der  des  Losungs 
mittels  Ä  beündlichen  Dampl  a,ule  Falls  wir  dabei  den  dei  erwählten  Partial 
druck  bestimmen  so  können  wir  den  osmotischen  Druck  der  Mischung  ableiten 
und  im  Falle  dass  das  Mengenverhältnis  von  B  za  Ä  sehr  kle;i  ist  und  auf  B 
die  Gatgesetze  anwendbar  sind  auch  das  Molekulargewicht  les  Korj  ers  B  Femer 
kann  man  sich  denken  da^b  das  die  Liinj;  enthaltende  Rehi  am  intern  '»le 
am  obern  Ende  von  einer  Wand  ^etchl  ssen  ist  die  nur  fiir  B  nicht  aler  tur  i 
durchla,.sig  ist  und  dass  es  in  die  Flüssigkeit  B  taucht  Bestimmt  man  nun  den 
Partialdruck  von  B  in  dem  von  der  Miachang  ausgesandten  Dample  hj  wird  man 
ihren  osmotischen  Druck  bezitglich  dieser  neuen  Wand  kennen  lernen  können 

Falls  CS  sich  um  nicht  sehr  verdünnte  Losungen  han  lelt  t  zu  heachtci 
dass  die  Konzentraten  der  Losung  mit  der  Hohe  sich  ändert  nnd  ffir  bobe  s 
motische  Drucke  musi  man  in  Rechnung  ziehen  iass  die  L  sung  deren  osmo 
tischen  Druck  man  bestimmt  und  die  sich  am  Boden  des  Rohres  befindet  vcn  der 
verschieden  i  t  die  .in  1er  Spitze  vorhanden  ibt  und  der  n  Dampfdruck  man 
betrachtet  Man  habe  ein  Rohr  das  an  beiden  Enden  d  irch  eine  Tl  ai  d  „escbloasen 
sei  durchlässig  für  i  und  nicht  für  B  (Die  e  Zeitschr  7,  3bt  eb  lei  angefüllt 
mit  einer  Mischung  von  i  und  B  vollständig  und  in  senkrechter  Pichtung  in 
Ä  eingetaucht  Wir  nehmen  an  dass  Gleichgewicht  herrsche  und  es  seien  p 
und  p  die  äussern  Drucke  P  und  P  die  innern  Drucke  an  der  untern  uid  der 
obern  Wand  md  ~i  und  ji  die  osmotischen  Drucke  gleich  P—i  uni  P'—p 
Ausserdem  sei  d  die  Dicht«  der  Flüssigkeit  4  D  die  der  Mischung  und  ft  die 
Hihe  des  Rohres  Die  äusseren  und  die  inneren  Drucke  auf  die  untere  Wand 
sind  gleich  denen  auf  die  obere  vermehrt  um  den  hydrostatischen  Druck  der 
FlüBBigkeit  A  ausserhalb   beziehungsweise  den  der  Mischung  im  Innern    es  ist 

lab  ist  das  spezitasche  Gewicht  des  (Quecksilbers 

Es  wird  also  wenn  wir  auf  die  oben  angegebene  Weise  len  osmoti6chen 
Druck  uns  bestimmt  denken    dieser  tur  die  Lo  ung  am  Boden  des  Rohres  n  = 

-5—  und  für  die  Losung  au  der  Spitze  deb  Rohres  1    =  — —  sein    wenn  hier  /( 

die  Hohe  bedeutet  weiche  eine  Damptsäule  von  A  haben  muss  damit  seine 
bpannuQg  welche  unten  H  ist  oben  R  bei  v,  H  die  Dampfspannung  von  A  in 
dem  von  der  Mischuig  ausgeaandten  Dampfe  vorstellt     Die  larumetrische  Bormel 

log  vp  Meter, 


0434  .  0.001293  .  273    ä    ^  H' 
wo  ä  die  Dichte  des  Dampfes  von  A  bedeutet. 
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Um  für  Mischungen  fluchtiger  f  iussijjlieiten  den  osmotiSLlieti  Druck  bei  An 
■fteüdung  einer  halbdurchlas eigen  Wand  kennen  zu  lernen  muss  man  demnaLh  den 
Dampfdruck  des  Körpers  der  durcb  die  Wand  hin  durchgehen  kann  für  sith  altem 
und  in  Miathung  mit  dem  andern  Stofl  kennen  Dieser  letztere  Dampldruck  ist 
leicht  zu  berechnpu,  wenn  die  ganze  Damplspannung  der  Mischung,  die  Zusam 
menbetzung  ihres  Danptes  und  die  Dampfdichte  heider  Bestandteile  bekannt  ist 

Die  notigen  Werte  werden  auf  geeignete  Weise  bestimmt  und  verschiedene 
osmotische  Drucke  berechnet  z  B  von  Benzol  in  Schwefelkohlenstofl,  von  ^ther 
in  Schwefel  kohl  ensl  oft  von  Ither  m  Chloroform  in  den  verschiedensten  Konzen- 
tration eo 

Es  zeigt  sich  dass  auch  fluchtige  StoS'e  im  Zustande  genligeuder  Verdünnung 
einen  osmotischen  Druck  ausüben  welcher  gleich  dem  Gasdruck  unter  gleichen 
Verhältnissen  ist  Die  Regel  von  Avugadro  erweist  sich  auch  hier  demnach  als 
anwendbar 

Um  erneu  Anhalt  zu  gewinnen,  wie  der  osmotische  Druck  mit  steigeuder  Kon- 
zentration sich  ändert,  ist  die  Anzahl  der  untersuchten  Fälle  zu  klein,  besonders 
da  die  Änderung  in  verschiedenen  Fällen  ganz  verschieden  ist.  Im  allgemeinen 
wird  er  grösser,  als  die  Gasgesetze  es  erfordern.  M.  Le  Blanc. 


96.  Bber  den  Ursprung  der  Hnskelkraft  von  Th.  W.  Engelmann.  (Leipzig, 
W.  Engelmann  1893.  59  S.)  Preis  M.  1.  GO.  Bei  der  Erörterung  der  Frage  verwirft  der 
Verf.  zunächst  die  Annahme,  dass  sich  chemische  Energie  unmittelbar  in  mechani- 
sche umsetze,  indem  er  die  Widersprüche  aufzeigt,  welche  die  Annahme,  dass  durch 
räumliche  Anziehung  der  chemisch  sich  umsetzenden  Stoffe  der  Vorgang  erfolge, 
mit  sich  bringt.  Doch  scheint  dem  Ref.  dies  nur  ein  Grund  gegen  die  Hypothese, 
dass  chemische  Verwandtschaft  räumliche  Anziehung  sei  (eine  Hypothese,  die  auch 
sonst  nichts  wert  iatl,  und  keiner  gegen  die  Möglichkeit  einer  unmittelbaren  Um- 
wandlung chemischer  Energie  in  mechanische  im  Muskel  zu  sein. 

Der  Verf  zeigt  nun,  dass  eine  gequollene  Violinsaite,  welche  von  einer  Spi- 
rale dünnen  Drahtes,  der  durch  einen  elektrischen  Strom  erwärmt  werden  kann, 
locker  umgehen  ist,  bis  in  viele  Einzelheiten  die  Eigenschaften  eines  Muskels  be- 
züglich der  Kontraktion  nachahmt,  indem  jeder  Slromstoss  durch  die  Spirale  eine 
Zuckung  bewirkt,  deren  Betrag  durch  Änderung  der  Umstände  ähnlich  wie  beim 
Muskel  sich  ändert.  Daraus  ergiebt  sich  denn  eine  Theorie  des  Inhaltes,  dass 
die  durch  chemische  Vorgänge  entwickelte  Wärme  durch  Änderungen  im  Quellungs- 
zustande  des  Muskels  in  mechanische  Energie  übergeführt  wird.  W.  0. 

91.  Elektrolyse  von  LOsungren  seltener  Erden  von  G,  Krüss  (Zeitschr.  f. 
anorg.  Ch.  3,  60—62.  1892).  Bei  der  Elektrolyse  scheiden  sich  an  der  Kathode 
Hydroxyde  aus,  wodurch  eine  Fcaktionierung  der  Erden  bewirkt  wird.  Der  Verf. 
beabsichtigt  die  Erscheinung  womöglich  zur  Reinbe Stellung  der  Erden  zu  benutzen. 

W.  0. 

flS.  Studium  der  Zersetzungsgeschnlndlgkeit  der  Diaioverbindungen  von 

J.  Hausser  und  F.  Th.  Müller  (Bull.  soc.  chim.  1892,  721-735).  Ausführliche 
Beschreibung  der  früher  (9,  758  und  10,  791)  nach  anderen  Quollen  mitgeteilten 
Versuche.  W-  ^- 
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99.  Cber  die  Bestimm nng:  des  kritischen  Volums  von  S.  Young  (Phil. 
Mag.  (51  Si,  503—507.  18921  Der  Verf,  bestätigt  das  von  Cailletet  und  Ma- 
thias (10,  793)  gefundene  Gesetz  der  geraden  Linie  zur  BeBtimmung  der  kritischen 
Diclite.  Nur  bei  Alkoholen  ist  UQKweifelhaft  eine  Krümmung  vorhanden.  Wäre 
die  Theorie  von  van  der  Waals  genau,  so  müaste  j  =  konstant  sein,  wo  « 
der  Neigungskoeffizient  jener  Geraden,  Q  die  kritische  Temperatur  und  J  die  kri- 
tische Dicht«  ist.    Die  Konstante  wird  zwischen  0-932  und  l'02l  gefunden. 

Das  Verhältnis  der  kritischen  Dic]ite  zur  theoretischen  ist  für 


FJuorbenzol 

.S-79 

Zinnchlorid 

3-75 

Chlorbenzol 

3.78 

Äther 

3-82 

Brombenzol 

3-81 

Methylalkohol 

4-52 

Jodbenzol 

3.79 

Äthylalkohol 

4.02 

Benzol 

3-71 

Propylalkohol 

4-02 

Tetrachlorniethan 

H-HG 

Essigsäure 

5.00 

Die  Ester  geben  3-89  bis  3-95.  W.  0. 

100.  Über  die  BestimmuDg  der  kritischen  Dichte  von  S  Youug  und 
G.  L.  Thomas  (Phil.  Mag.  (5)  34,  507—510.  18921.  Das  „Gesetz  der  geraden 
Linie  bestitigt  sich  vorzüglich  an  den  von  den  Verfassern  bestimmten  Dichten  der 
fünf  ersten  Ester:  Methyltorniiat ,  -acetat,  -propionat,  Äthylformiat  und  -acetat 
Die  kritischen  Dichten  sind  in  der  genannten  Reihenfolge  0.3494,  0-3255,  0-3123, 
0-3332,  0-3081,  W.  0. 

101.  Cber  den  Siedepankt  verschiedener  Flüssigkeiten  unter  gleichem 
Druck  von  S.  Young  (Phü.  Mag,  (5)  34,  510-515.  1892).  Sind  (  und  0  die  Siede- 
temperaturen zweier  Stoffe  unter  gleichem  Druck,  so  hat  E.  Colot  [9,  757)  die  Be- 
ziehung t  =  A^  +  B  gegeben,  wo  zuweilen  B  =  0  zu  setzen  ist,  wenn  absolute 
Temperaturen  benutzt  werden.  Alsdann  stimmt  die  Formel  mit  der  vom  Verf,  und 
Ramsay  gegebenen  (I,  250)  ß^B^  +  ct  übereiu,  wenn,  wie  für  nahe  verwandte 
Stoffe  zulassig  ist.  c  =  0  gesetzt  wird.  Die  vollständigen  Formeln  sind  verschieden. 
Der  Vergleich  ergiebt,  dasa  die  Formel  von  Colot  recht  gut,  aber  doch  weniger 
gut,  als  die  von  Ramsay  und  Voung  die  Messungen  wiedergiebt;  erstere  ist  aber 
viel  bequemer  für  die  Rechnung,  "■  0 


102.  Cber  die  spezifische  WSrme  der  Lara  bis  zu  hohen  Temperaturen 

A.  Bartoli  (Nuovo  Cim,  (3)  29,  131—130.  1891).  Die  Versuche  wurden  bis 
a  800"  getrieben  und  ergaben  eine  starke  Zunahme  z,  B,  von  0-201  bei  100" 
zu  0-270  bei  786°.  Die  Zunahme  ist  anfangs  schnell,  später  sehr  langsam,  so 
i  sich  ein  Grenzwert  angeben  lässt,  W-  0. 


103.  Der  Grenzwert  der  spezifischen  Warme  bei  hoher  Temperatur  lOr 
einige  sieilische  Gesteine  von  A,  Bartoli  tAtti.  Acad.  Gioenia  (4a)  5,  1892). 
Vgl.  das  vorige  Referat,  ^-  ^■ 
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104  Die  Meth} leater  der  Eampfei xSure  n  T  Walker  Jourti  ( hem 
So  1088— 109b  la'iai  Kampters&nre  giebt  zwei  iBomere  Monomethyieater  deren 
LeitfahigkeitakoDBtanteo  zu  5f=OUÜ0iJ6  für  die  mit  Ortho  und  £  =  «00108  für 
die  mit  AJlo  bezeichnete  Verhin  lun^  hestimmt  wurde  Erstere  entsteht  durch  un 
mitt«lbares  Verestern  letztere  durch  teilweise  ^erseifu  g  des  neutraleü  Esters 
Kampfersaure  ist  also  jedenfalls  eine  Dikathonsaure  W     O 


10,  Eine  elektrolytinche  Theorie  der  Blelektrica  \on  A  P  Chatto<.k 
(Phil  Mat  (5  J4  4bl— 4hl  \M  Deükt  man  wh  die  Dielektrita  ai  i,  po  itn 
und  negativ  geladenen  Molekeln  bestehend  so  kann  man  aus  den  ngefahr  1  e 
kannten  moiek  ilaren  Dimenaicnen  und  de  Zahlen»!  erten  verschiedener  Eigei 
Schäften  wie  kohasion  Dielektnzitit  Pyroelektnzität  u  s  »  die  molekilarei 
Ladungen  berechnen  indem  man  die  für  verschiedenartige  Zoetandsänderungen 
erforderhchen  Energiegrossen  ansetzt  Es  ergpbe  i  sich  lilr  die  Ladungen  Werte 
zwischen  10— i  ind  10  ■"  welche  mit  der  für  die  Ladunge  der  Ionen  gen  ig s 
den  elektrolytifa  hen  ErMheinunge  berechnete  nahe  zusammeiitaÜe  Der  ^  erf 
schliesst  daraus   das    beide  f  rossei    wahrscheii  licl    id     t  s  h  sii  1  H     d 


lob  LluwirkuDg'  voll  Kohle  auf  balzISsungeu  seltener  Erdeo  von  K  Hot 
mann  nd  C  kr  iss  —  Verhalten  d«r  Uadolinlterdeti  ge^en  Ealiamchromat 
un  G    KrusB  und  A   Loose    —  Verhalten  der  Gadollniterden  gegen  Anilin 

und  salisaures  Anilin  von  G  Rrfiss  Zeitschr  f  inorg  Gh  5  SH— 114  l«''l 
Die  drei  M  tte  lungen  enthalten  Angaben  her  die  partielle  Fall  in  ier  iiadoli 
niterlen  durch  die  angegebenen  Mittel  mit  dem  Hinblick  auf  ihie  Trennung  Lii  e 
solche  findet  statt    bis  zu  welchem  Masse   müssen  weitere  Untersuchungen  lehren 

W.  O. 


Bücherschan. 

Gmndzttge  der  theoretischen  Chemie  von  Loth  Meyer  £  Autl  Xll  i  20b  b 
Leipzig    Breitkopf  &  Härte!  1893     Preis  M  4  —     gebd  M  i  W 

Als  erfreuliches  Zeichen  des  gegenwartig  immer  reger  werdenden  Inleresse& 
an  der  allgemeinen  Chemie  muss  auch  he  Thatsache  aufgefasst  werden  dass  VDn 
dem  früher  (6,  5'*'>1  angezeigten  Werke  L  Meyers  nach  etwas  mehr  als  zisei 
Jahren  eine  neue  Auflage  notwendig  geworden  ist  In  der  \  orrede  zu  derselben 
beklagt  der  Verf  zwar  viele  freundliche  \nzeigen  aber  nur  wenige  eingehende 
Rritiken  seines  Buches  zu  Gesichte  bekommen  zu  haben  es  scheint  dies  in  diesem 
Falle  sehr  erkiiirhch' 

Indem  der  Ref  in  Bezug  auf  das  Allgemeine  luf  die  frühere  ilnzeige  zurück 
verweist  mochte  er  dem  Wunsihe  des  Herrn  Verfassen,  in  Bezug  auf  einige  Klei 
Digkeiten  und  auch  wichtigere  Angelegenheiten  nachkommen  in  der  er  seine  ab 
weichende  Meinung  zum  Ausdruck  bringen  mochte  S  12i  sind  Radorft  und 
de  Ctppet  als  Entdecker  des  Gesetzes  angegeben  da^s  der  Gefrierpunkt  von 
Salzlosungen   proportional  dem   Gebalt   sinkt      der   eigentluhe  Entdecker   des  Ge 
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set^es  ist  aber  blagden.  Auch  ist  der  vermeintliche  Machweis  des  eretereu.  dass 
in  konzentrierten  Kochsalzlösungen  Naül  +  2  H^O  bestehe,  von  de  Coppet  als 
unzureichend  erwiesen  worden,  wie  denn  der  Nachweis  von  in  der  Lösung  gebnn- 
denem  Krystallwasaer  auf  diesem  Wege  überhaupt  noch  nicht  erbracht  worden 
ist.  S.  169  wäre  bei  der  Beziehung  der  elektroljtiachen  Leitung  zur  Diffusion 
Nernst  KU  nennen  gewesen,  welcher  diese  Beziehung  in  ihrer  Gesetzmässigkeit 
klar  gestellt  hat.  S.  172  und  173  acheint  dem  Ref.  nicht  genügend  zwischen. den 
Produkten  der  elektrolytischen  Dissociation  (den  Ionen),  und  denen  der  gewöhnlichen 
Dissociation  unterschieden  worden  zu  sein.  8.  130 — IM  behält  der  Verf.  die  von 
ihm  auch  früher  vertretene  Auffassung  des  osmotischen  Druckes  bei,  die  Ref.  nicht 
überall  unterschreiben  möchte. 

Bedeutungsvoller  als  diese  Dinge  muss  aber  der  Ref.  den  Umstand  finden, 
dass  der  Herr  Verf.  noch  jetzt  das  Atomgewichts  Verhältnis  H:0  ^  1  :  IS'96  für 
das  vahrscheinHcbste  zu  halten  scheint.  Bis  auf  die  vereinzelte  Zahl  von  Keiser. 
15-95,  haben  in  den  letzten  Jahren  die  nach  den  verschiedensten  Methoden  und 
von  einer  grossen  Anzahl  unabhängig  arbeitender  Forscher  bestimmten  Zahlen  mit 
merkwürdiger  Übereinstimmung  15'87  bis  15-88  ergeben.  Diesen  gegenüber  kön- 
nen doch  die  Verbrennungen  von  Dumas,  dem  bei  seinen  späteren  Atomgewichts- 
bestiramungen  Fehler  von  ganzen  Prozenten  nachgewiesen  worden  sind,  noch  auch 
die  gleichfalls  mit  nachweislichen  Fehlern  behafteten  Gas wägnu gen  vonRegnault 
nicht  wohl  mehr  als  die  wahrscheinlicheren  betrachtet  werden.  Ist  aber  15-87 
gegenwärtig  die  wahrscheinlichste  Zahl,  so  hätte  der  Herr  Verf.  sie  auch  seinen 
Rechnungen  zu  Grunde  legen  müssen. 

Doch  dies  ist  ein  alter  Streitpunkt  zwischen  uns,  und  ich  darf  nicht  hoffen, 
ihn  nach  meinen  Ansichten  erledigt  zu  sehen.  Im  übrigen  seien  auch  die  vor- 
stehenden Bemerkungen  als  ein  Zeugnis  für  das  lebhafte  Interesse  angesehen, 
welches  das  Buch  jedem  Chemiker  naturgeraäss  abgewinnt.  W.  0 


Carl  Wilbelm  Scheele.  Nachgelassene  Briefe  und  Aufzeichnungen,  herausgegeben 
von  A.  Nordenejöld.  SLIII  u.  491  S.  Stockholm,  Morstedt  &  Söner.  1893. 
Durch  die  Herausgabe  des  handschriftlichen  Nachlasses  des  genialen  Expe- 
rimentators Scheele  hat  sich  der  berühmte  schwedische  Gelehrte  ein  grosses  und 
bleibendes  Verdienst  um  die  Geschichte  der  Chemie  erworben.  Diese  Briefe  ent- 
halten eine  Fülle  wichtigster  historischer  Angaben  über  eine  der  folgenreichsten 
Perioden  der  Chemie  und  stellen  unter  anderem  Scheeles  erhebliche  Priorität 
in  der  Entdeckung  des  Sauerstoffs  zweifellos  fest.  Von  viel  grösserem  Interesse 
aber,  als  diese  mehr  äusserlichen  Angelegenheiten,  ist  das  Bild  der  ausserordent- 
lichen Forschematur,  die  uns  in  den  Briefen  entgegentritt.  Die  Chemie  füllt  sein 
ganzes  Leben  und  Denken  aus,  seine  äusseren  Verhältnisse  interessieren  ibn  nur 
insofern,  als  sie  ihm  mehr  oder  weniger  Zeit  zum  Laborieren  gewähren,  und  rüh- 
rend ist  die  Freude,  mit  welcher  er  (8.  1511  an  Gähn  über  eine  kleine  Verbesse- 
rung seiner  Lage  berichtet;  ,,0  wie  glücklich  bin  ich!  keine  Sorge  für  Essen  und 
Trinken,  keine  Sorge  für  Wohnung,  keine  Sorge  für  meine  pharmaceuti sehen  La- 
borationen  imd  für  die  Anfertigimg  der  Defebta  —  denn  dies  ist  nur  ein  Spiel  für 
mich.  Aber  neue  Phänomena  erklären,  dieses  macht  meine  Sorgen  aus,  und  wie 
froh  ist  der  Forscher,  wenn  er  das  so  fleissig  gesuchte  findet,  eine  Ei^tzung,  wo- 
bei das  Herz  lacht."    Und  nachdem  er  in  Köping  seine  endliche  Unterkunft  ge- 
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fundeti  schreibt  er  an  denselben  Sie  glaiiei  obne  Zweifel  nun  bat  f,r  Band 
sorgen  also  wird  er  dei  espenmentalen  Cbemie  gute  Natht  sagen  ich  nein 
Diese  edle  Wissenschaft  i^it  mein  Ange  Habei  Sie  nir  Ged  ild  Se  sollen  bald 
was  Neues  zu  vernehmen  haben 

Die  Aufgabe  ist  mit  aller  Sorgfalt  au  gel  ibrt  Eiue  Lebensgeschichte 
S(,heeles  ird  \ orausge schickt  jeder  Brief  ist  mit  einer  Inhaltsangabe  und  mif 
Anmerkungen  die  auf  beaoi  dors  wichtiges  im  Text  aufmerksam  machen  versehen 
Angehängt  sind  ein  Verzeichnis  der  von  Scheele  benutzten  Namen  i  ebst  Erkla 
rung  und  Obersetzung  ein  sehr  sorgfältiges  Register  ein  \  erzeichnis  1er  che 
mischen  Ze  eben  und  eti  ige  facsimilierte  Blatter  nach  seinen  Briefen  und  \ufzeich 
nungen  Das  Werk  i  t  gleichzeitig  m  schwe  lischer  und  deutscher  Sprache  er 
schienen  wel  he  beide  die  Bnete  Scheeles  im  Original  d  h  in  deutscher  Sprache 
enthalten  die  deutsehe  Ausgabe  lat  durch  E  >  Meyer  besorf,t  worden  Druck 
fehler  sind  nur  in  geringer  Zahl  stehen  gebheben  auch  durfte  der  Text  überall 
nchtig  gelesen  sein  Iiur  S  i6  scheint  dei  Test  etwas  »erinstaltet  Ei  heisst 
Wird  zu  einer  remen  Salpetersäure  nur  ganz  wenig  balzsÄure  zugesetzt  sc  fallt 
eine  Solutio  lunae  nieder  Nachdem  die  balpetersftuie  aber  einige  Zeit  gestanden 
hat  fillt  nichts  mehr  niedei  sondern  diese  Saure  ist  wieder  eine  reine  Salpeter 
siure  u  s  w  Hier  muss  es  offenbar  heiasen  Wird  z  i  einer  reinen  Salpeters  (iure 
nur  ganz  wenig  Salzsaure  zugesetzt  so  wird  sie  \on  einer  bolutio  lunae  gefallt 
u  B  w  Der  gednickte  Text  gelt  keinen  verständlichen  Sinn  Das  Original  ist 
eine  schwedische  Aufzeichnung  \on  Gähn  das  'Versehen  scheint  also  durch  die 
Obersetzung  entstanden  z  i  sein  TI     O 


Handbuch  der  Photographie  von  G.  Pizzighelli.  2.  Aufl.  Bd,  Ilf.  Die  An- 
Wendungen  der  Photographie  X  und  4%  S  Halle  W  Knapp  1892  Preis- 
M  8  — 

>on  dem  mehrfach  erwähnten  sehr  brauchbaren  Buche  hegt  nunmehr  in  dem 
dritten  Bande  der  für  den  Naturforscher  wichtigste  Teil  vor  Er  umfaaat  neben 
Anweisungen  über  die  Aufnahmen  von  Lai  dschaften  Architekturen  Personen 
Gegenständen  der  Kunst  und  Industrie  ^on  Gemälden  und  derglen-hen  insbesci 
dere  noch  die  Fhotogrammetrie  die  aronautische  Fhotcgraphie  die  Aufnahmen 
bei  Forschungsreisen  zu  gerichtlichen  und  natu rhiatoris eben  Zwecken  Den  \b 
Wendungen  in  der  Physik  und  Meteorologie  sind  55  Seiten  der  Chronophotograpbie 
30   der  Mikrophotographie  l'i  und  der  \.strophotugraphie  27  Seiten  gewidmet 

Über  alle  diese  Punkte  findet  man  ausffihrhche  vielfach  auf  eigener  Ertah 
rung  beruhende  Anweisungei  mit  deren  Hilfe  der  Leser  einerseits  die  gewöhn 
heberen  Aufgaben  leicht  und  sicher  wiid  losen  können  und  die  anderseits  ihn 
vielfach  zur  AusdehnuU;,  des  Anwendungsgebietes  der  Photograj. hie  'inregen  werden 
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Graphische  Behandlung 

einiger  thermodynamischen  Probleme 

über  Gleichgewichtszustände  von  Salzlösungen 

mit  festen  Phasen. 

A.  C.  van  Bija  van  AUiemade '). 

(Mit  25  Textfiguren.) 

Die  Resultate  der  Beobachtungen  über  Gleichgewichtszustände  von 
Lösungen  mit  festen  Phasen,  wie  z.  B.  Hydraten,  Doppelsalzen  oder  iso- 
morphen Mischkrystallen,  gewinnen  sehr  an  Übersichtlichkeit  durch  ge- 
eignete graphische  Darstellungen.  Ein  besonderes  Interesse  bieten  diese, 
wenn  sie  sich  dem  zweiten  Hauptsatze  der  Thermodynamik  anschliessen 
und  somit  das  Beobachtungsmaterial  in  eine  für  spätere  theoretische 
Betrachtungen  sehr  brauchbare  Form  bringen.  Wie  man  bei  solchen 
geometrischen  Veranschaulichungen  zu  Terfahren  hat,  wurde  von  Gihbs 
in  seinen  „thermodynamischen  Studien"  gezeigt^),  und  ich  beabsichtige 
im  folgenden  einige  Spezialfälle  nach  seinem  Beispiel  zu  behandeln. 
Eine  derartige  Anwendung  der  Thermodynamik  hat  einerseits  zur  Folge, 
dass  einige  beobachtete  Thatsacben,  welche  auf  den  ersten  Blick  be- 
fremdend scheinen,  wie  z.  B.  das  Uleichgewicbt  eines  Hydrats  mit  zwei 
verschiedenen  Lösungen,  begreiflich  werden,  andererseits  ist  sie  geeignet, 
die  Aufmerksamkeit  derjenigen,  welche  mit  Untersuchungen  über  der- 
artige Gegenstände  beschäftigt  sind,  auf  neue  Gleichgewichtszustände  zu 
lenken,  die  bisher  noch  nicht  beobachtet  wurden,  deren  Möglichkeit  sich 
aber  aus  der  Theorie  vorhersagen  lässt. 

')  Die  Abhandlung  ist  vom  Verl  dem  Wunsche  der  Herauageher  entsprechend^ 
BUS  den^erhandl  der  Kon  Uad  d  Weteusch.  Amsterdam  (I)  1.  See.  Nr.  5,  1892 
für  die  Zeitachrift  bearbeitet  worden  Der  Verf.  hat  dabei,  um  das  Verständnis  und 
die  Anwendung  teiner  Ergebnisse  zu  erleiebtern,  die  analytische  Behandlungs weise 
der  ursprünglichen  Abhandlung  durch  die  graphische  ersetzt,  deren  Wert  für  den 
vorliegenden  Zweck  einleuchtend  ist  (Red.V 

')  Thermodjnamische  btuilien  (Obersetzung  von  Ostwäldj  S.  137, 

Zellaehnft  (   phjsik    Chemie    XI  19 
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Ugö  Ausgangspunkt  dieser  Betrachtungen   bildet  folgender  Satz: 

„Ein  System  von  Körpern,  (Jas  sich  bei  einer  gegebenen  Temperatur 
unter  einem  ebenfalls  gegebenen  Drucke  befindet,  strebt  einem  Gleich- 
gewichtszustände zu,  in  welchem  die  von  Gibbi  mit  C  bezeichnete 
Funktion  ein  Minimum  ist." 

Dieser  Sata  ist  nichts  anderes  als  eine  besondeie  \u&driicksweise 
des  zweiten  Hauptsatzes  für  den  Fall  wo  in  einem  Systeme  Verände- 
rungen vor  sich  gehen  können,  während  fempeiitui  und  Druck  unver- 
änderlich bleiben  und  im  ganzen  Gebilde  konstant  ^ind 

Bei  der  Anwendung  dieses  Satzes  ist  zunächst  7u  bemerken,  dass 
ein  System  von  Körpern,  wenn  es  sich  m  einem  Gleichgewichtszustände 
befindet,  entweder  eine  homogene  MiMchuiig ')  bildet  oder  aus  verschie- 
denen homogenen  Teilen  besteht.  Im  letzteren  Falle  nennt  man  die 
homogenen  Teile  koexistierende  Phasen,  und  nachdem  für  jeden  einzelnen 
Teil  die  Funktion  g  bestimmt  ist,  soll  die  Summe  der  so  erhaltenen 
Werte  der  Minimumbedingung  Genüge  leisten.  Dieses  Minimum  bezieht 
sich  aber  auf  eine  Vergleichung  mit  anderen  Zuständen  des  Systems, 
welche  nur  unendlich  kleine  Abweichungen  von  dem  betrachteten  Zu- 
stande zeigen.  Es  kann  daher  der  Fall  eintreten,  dass  bei  den  gegebenen 
Werten  von  Temperatur  und  Druck  mehrere  Gleichgewichtszustände  des 
Systems  möglich  sind,  in  welchen  die  Funktion  ^  nach  dieser  Auffassung 
ein  Minimum  ist,  welche  aber  untereinander  endliche  Unterschiede  in 
den  Werten  von  g  zeigen.  Diese  Zustände  sind  alle  stabil,  derjenige, 
welchem  der  kleinste  Wert  von  ^  zukommt,  hat  aber  die  Eigenschaft, 
dass  er  nie  in  einen  der  übrigen  übergehen  kann,  während  das  Umge- 
kehrte wohl  möglich  ist.  Wir  wollen  das  ausdrücken,  indem  wir  jenem 
Zustande  die  „grösste  Stabilität"  zuschreiben.  Beispiele  von  der  Mög- 
lichkeit verschiedener  Gleichgewichtszustände  bei  den  nämlichen  Werten 
des  Druckes  und  der  Temperatur  liefern  die  übersättigten  Lösungen  und 
die  Verzögerungserscheinungen  bei  der  Bildung  gewisser  Hydrate,  Es 
ist  wohl  üblich,  in  diesen  Fällen  nur  denjenigen  Zustand,  in  welchen 
die  übrigen  übergeben  können,  stabil  zu  nennen  und  alle  nuclere  als 
labile  zu  bezeichnen;  im  folgenden  wollen  wir  jedoch  nur  von  einem 
labilen  Gleichgewichtszustande  sprechen,  wenn  die  Funktion  ^  ein  Maxi- 
mum in  Bezug  auf  unendlich  kleine  Abweichungen  ist.  In  diesem  Sinne 
aufgefasst,  können  also  die  labilen  Gleichgewichtszustände  nie  zu  stände 
kommen. 

')  Die  Wirkung  äusserer  Kräfte  wird  hierbei  ausser  acht  gelassen. 
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Ä.    Systeme  zweier  KBrper. 

§  1.  Wir  wenden  uns  gleich  zu  dem  Falle,  wo  die  beiden  Körper 
Wasser  und  wasserfreies  Salz  sind,  und  bestimmen  die  Zusammensetzung 
einer  Phase  durch  die  Menge  Wasser,  welche  mit  einer  Einheit  des 
Salzes  vereinigt  ist.  Als  Einheit  wählen  wir  das  Molekulargewicht  und 
bezeichnen  mit  k  die  Anzahl  Gramm  -  Molekeln  Wasser,  in  welchen  ein 
Gramm  -  Molekel  Salz  enthalten  ist.  Die  Menge  der  Phase,  welche 
1  Gramm  -  Molekel  Salz  enthält,  nennen  wir  eine  „Einheit"  der  Phase. 
Jede  Phase  kann  nun  graphisch  dargestellt  werden  durch  einen  Punkt, 
der  die  Zusammensetzung  k  zur  Abscisse  und  den  Wert  von  g  für  eine 
Einheit  der  Phase  zur  Ordinate  hat.  Wir  wollen  sagen,  dass  dieser 
Punkt  die  Phase  vorstellt,  und  zur  Abkürzung  die  Phase  oft  mit  dem 
Buchstaben  benennen,  womit  der  Punkt  bezeichnet  ist.  Lösungen  ver- 
schiedener Zusammensetzung  werden  durch  eine  kontinuierliche  Reihe 
von  Punkten,  d.  h,  durch  eine  Kurve  dargestellt;  feste  Hydrate  durch 
isolierte  Punkte  und  das  wasserfreie  Salz  durch  einen  Punkt  der  Q-A.s.e, 
dessen  Entfernung  vom  Koordinatenurspruug  dem  Werte  von  £  für  eine 
g-Molekel  des  Salzes  gleich  ist.  Die  ganze  Darstellung  bezieht  eich 
auf  eine  bestimmte  Temperatur  und  einen  bestimmten  Druck  (meistens 
den  Atmosphären  druck). 

§  2,  Diese  Darstellung  setzt  uns  nun  sogleich  in  den  Stand,  den 
Wert  von  g  für  ein  heterogenes  System,  das  aus  zwei  homogenen  Teilen 
von  gegebener  Zusammensetzung  besteht,  zu 
konstruieren.  Die  Znsammensetzung  der  ersten 
Phase  sei  OPi  ^=  k',  der  Wert  von  g  für  die 
Einheit  FP^  =  £'  (Fig.  1);  für  die  zweite  Phase 
seien  die  entsprechenden  Grössen  OQi^k", 
QQ^  =;  £".  Besteht  das  System  aus  p  Ein- 
heiten der  ersten  Phase  und  q  der  zweiten, 
80  ist  im  ganzen 

und  wenn  i^  +  2  =  1  ist,  d.  h.  wenn  das  ganze  System  ein  g-  Molekel 
Salz  enthält,  ist  dieser  Wert  gleich  der  Ordinate  des  Schwerpunktes 
der  Massen  j»  und  q,  wenn  man  sich  diese  in  P  und  Q  gestellt  denkt. 
Dieser  Schwerpunkt  S  befindet  sich   in   der   Geraden  PQ   und   hat  zur 


Fig.  1. 


k  =:  pk'  -|-  qk", 
d.  h.  die  Anzahl  g- Molekel  Wasser,   welche   im  ganzen  Systeme  vor- 
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banden  sind.  Hieraus  ergiobt  sich,  dass  der  Punkt  S  iiir  das  betrach- 
tete, aus  zwei  Phasen  beetehonde  System  die  nämliche  Bedeutung  hat, 
wie  die  Punkte  P  und  Q  für  die  einzelnen  Phasen.  Demgemäss  können 
wir  auch  sagen,  dass  joner  Punkt  das  zusammeti  gesetzte  System  reprä- 
sentiert und  zur  Abkürzung  von  dem  Systeme  S  reden.  Wenn  wir  in 
dieser  Weise  die  Werte  der  Funktion  C  auch  für  zusammengesetzte 
Systeme  in  unseren  Figuren  verzeichnen  (und  zwar  immer  für  eine 
„Einheit",  d.  h.  für  eine  Menge,  welche  im  ganzen  eine  g-Molekel  Salz 
enthält)  ist  noch  Folgendes  zu  bemerken.  Eine  Einheit  des  Salnes  und 
eine  gegebene  Menge  Wasser  (h)  können  noch  sehr  verschiedene  Systeme 
miteinander  bilden;  wenigstens  sind,  wenn  man  von  der  Frage  absieht, 
nb  Gleichgewicht  bestehen  wird,  sehr  verschiedene  Systeme  denkbar. 
Das  Ganze  könnte  eine  homogene  flüssige  Phase  bilden,  in  einzelnen 
Fällen  eine  homogene  feste  Phase  und  sich  jedenfalls  in  sehr  verschie- 
dener Weise  in  zwei  homogene  Phasen  spalten.  Alle  diese  denkbaren 
Systeme  werden  nun,  da  sie  die  gleiche  Zusammensetzung  aber  verschie- 
dene Werte  von  ^  haben,  durch  Punkte,  welche  in  einer  vertikalen  Linie 
hegen,  dargestellt  (wenn  wir  nämlich  die  Axe  OC  vertikal  nach  oben 
wählen).  Ob  nun  eines  der  erwähnten  Systeme  in  ein  anderes  über- 
gehen kann,  wird,  da  die  Funktion  l,  nie  zunimmt,  durch  die  relative 
Höhe  der  Punkte  entschieden.  Der  niedrigste  aller  Punkte  bezeichnet 
das  System,  welches  nie  in  ein  anderes  übergehen  wird  und  somit  nicht 
nur  in  stabilem  Gleichgewicht  ist,  sondern  auch  die  grösste  Stabilität 
besitzt. 

Diese  einfache  Regel  wird  in  der  Folge  fortwährend  angewendet 
werden. 


I.  Gleicdigevloht  einer  Löaung  eines  einz^en  Salzes 
mit  dem  festen  wasseräreien  S^e. 

§  3.  Wir  brauchen  zur  Ableitung  der  Gleichgewichtsbedingung 
die  g- Kurve  für  Lösungen  verschiedener  Zusammensetzung.  Die  Glei- 
chung dieser  Kurve  kann  nur  aus  einer  Molekulartlieorie  der  Lösungen 
hergeleitet  werden'),  indem  die  Konstanten  den  Ergebnissen  experimen- 
teller Bestimmungen  zu  entnehmen  sind;  wir  können  indes  durch  folgende 
Überlegungen  etwas  über  ihren  ungefähren  Verlauf  festsetzen.    Für  sehr 

')  In  der  Theorie  von  van  der  Waais  (üieae  Zeitschr.  5,  133),  wo  die  Eigen- 
Kchaften  der  Systeme  zweier  Körper  mittelst  der  Funktion  ip  behandelt  werden, 
wird  die  Gleichung  der  i/i-Fiäche  aus  des  Verfassers  Molekulartheorie  abgeleitet. 
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grosse  Werte  von  k  steigt  die  Karve  ins  Unendliche,  denn  die  Quanti- 
tät einer  Lösung,  welche  wir  eine  Einheit  genannt  haben,  wächst  stetig 

mit  zunehmenden  Werten   t 


.H 


die  Richtung  der  Kurve  bestimmt,  nähert  sich  dabei  dem  Werte  des 
Potentials  für  eine  g-Molekel  reinen  Wassers^).  Die  Kurve  schneidet 
die  S-Axe  in  einem  Punkte,  dessen  Höhe  gleich  dem  Werte  von  g  für 
eine  g-Molekel  flüssigen  Salzes  ist.  Falls  die  Temperatur  niedriger  ist 
als  der  Schmelzpunkt  des  Salzes,  was  wir  hier  voraussetzen  wollen, 
würde  sich  jenes  flüssige  Salz  im  Zustande  der  „Überschmelzung"  be- 
finden. Es  lässt  sich  weiter  zeigen,  dass  die  Kurve  sich  für  sehr  kleine 
Werte  von  k  eng  an  die  ^-Axe  anschliesst  und  im  Schnittpunkte  diese 
Ase  berührt*).  Schliesslich  kann  noch  die  Bedingung  für  die  Stabili- 
tät der  Lösungen  zur  Bestimmung  des  Verlaufs  der  Kurve  verwendet 
werden.  Wir  wollen  nämlich  voraussetzen,  dass  die  Lösungen  in  allen 
Verhältnissen  stabil  sind,  d.  h.,  dass  eine  bestimmte  Lösung  sich  in 
keinem  Falle  in  zwei  Teile  verschiedener  Zusammensetzung  trennt,  son- 
dern dass  zwei  verschiedene  Lösungen,  wenn  sie  gemischt  werden,  immer 
zu  einer  einzigen  homogenen  Lösung  zusammenfliessen.  Zwar  sind  einige 
Beispiele  bekannt  von  Lösungen,  welche  in  ge- 
wissen Zusammensetzungen  dieses  Verhalten  nicht 
zeigen;  diese  sind  aber  sehr  selten,  und  wir  wollen 
sie  nachher  besonders  betrachten.  Es  sei  nun  A 
(Fig.  2)  eine  Lösung  und  S  und  C  zwei  Punkte 
der  Kurve  in  der  unmittelbaren  Nähe  von  Ä. 
Wir  können  uns  nun  denken,  dass  A  sich  in 
zwei  Teile  trennt,  welche  resp.  die  Zusammen- 
setzungen von  S  und  C  haben,  weil  A  zwischen 
B  und  C  liegt.  Der  Wert  von  C,  für  das  so  entstandene  heterogene 
System  ist  dann  die  Ordinate  des  Punktes  D  von  der  Geraden  SC, 
welcher  in   derselben   Vertikallinie   wie  A  liegt  {§  2),     Die   Losung  A 


Fig.  2. 


•)  Für  ft  =  cc  bedeutet  $^  die  Vermehrung 


™  S,  ■ 


r  unendlicb 


groaeen  Quantität  so  gut  wie  reinen  Wassers  noch  eine  g-Mol.  hinzugefdgt  wird, 
und  diese  Vermehrung  ist  das  Potential  einer  g-MoI.  Wasser. 

')  Für  sehr  lileine  Werte  von  k  Icann  der  Verlauf  der  Kurve  durch  die  Formel 


^  ^=  A  lag  Bk  dargestellt  werden, 
>  und  T  sind.    Setzt  man 


)  A  und  -B  unabhängig  von  t,  aber  Funk- 


-0,  1 


Näheres  hier- 


über findet  man  in  der  Originalabbandlung  S.  14.    Siehe  auch  Gibbs, 
dynamische  Studien  S.  160. 


Hosted  by 


Go0gle 


294  Ä.  C.  van  Rijn  van  Alkemade 

ist  nun  stabil,  wean  der  Wert  von  g  für  das  soeben  genannte  System 
grösser  ist  als  fiir  die  homogene  Lösung,  d.  h.  wenn  der  Punkt  D  hoher 
als  A  liegt,  und  dies  findet  statt,  wenn  die  Kurve  in  A  konvex  nach 
unten  ist.  Unserer  Voraussetzung  geoaäss,  dass  die  Lösuugen  in  allen 
VerMrltnissen  stabil  sind,  haben  wir  somit  die  Kun-c  überall  konvex 
zu  zeichnen  (Fig.  3), 

§  4.  Um  die  Bedingung  fiir  das  Gleichgewicht  einer  Lösung  mit 
dem  festen  wasserfreien  Salze  zu  erhalten,  nehmen  wir  auf  der  ^-Axo 
einen  Punkt  A  so,  dass  OA  gleich  dem  Wert  von  ^  iur  eine  g-Molekel 
des  Salzes  ist. 

Verbindet  man  A  mit  irgend  einem  Punkte  der  Kurve  durch  eine 
Gerade,  so  folgt  die  Bedeutung  der  Punkte  dieser  letzteren  aus  §  2. 
Die  Ordinaten  dieser  Punkte  sind  nämlich  die 
Werte  der  Funktion  g  für  heterogene  Systeme, 
die  aus  dem  festen  Salze  und  der  Lösung 
bestehen,  welche  durch  den  betrachteten  Punkt 
der  Kurve  dargestellt  wird.  Diese  Systeme 
enthalten  sämtlich  eine  g-Molekel  Salz  und 
so  viele  g-Molekel  Wasser,  als  den  Abscissen 
der  Punkte  in  der  Geraden  entsprechen.  Unter 
allen  Geraden,  welche  man  von  A  aus  nach 


Fig.  3. 


den  verschiedenen  Punkten  der  Kurve  ziehen  kann ,  repräsentiert  nun 
offenbar  die  Tangente  AR  die  Systeme  mit  den  kleinsten  Werten  von  ^. 
Es  kann  somit  bei  dem  Druck  und  der  Temperatur,  für  welche  die 
Fig.  3  gilt,  die  Lösung,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Abscissc 
k,.  des  Berührungspunktes  B  bestimmt  ist,  mit  dem  festen  Salze  im 
Gleichgewicht  sein.  (Gesättigte  Lösung.) 

Aus  einer  genaueren  Betrachtung  der  Figur  ergiebt  sich  noch  Fol- 
gendes: Denken  wir  uns,  dass  zu  einer  g-Molekel  Salz  k  g-Molekel 
Wasser  gefügt  werden,  und  dass  k<Ck,  also  z.  B.  ^OC  ist.  Es  bildet 
sich    nun    die   Lösung   ü,    und    zwar    gehen,    wie    man    leicht   findet, 

-j-p  g- Molekel  Salz  in  diese  Lösung  ein,  während  -j-=  g-Molekel  in 

festem  Zustande  zurückbleiben;  für  das  ganze  System  ist  Z  =  BC.  Die 
Punkte  des  Kurventeiles  zwischen  E  und  a  stellen  übersättigte  Lösungen 
dar,  wenn  k.  B.  im  soeben  erwähnten  Falle  die  ganze  Salzmenge  gelöst 
wäre,  so  wäre  ^^DC  geworden,  und  weil  dieser  Wert  grosser  ist  als 
BC,  ist  der  homogene  Zustand  D  weniger  stabil  als  der  heterogene  B. 
Ist  k  ^  kr,  so  ergeben  die  Punkte  der  Kurve,  welche  rechts  von  R  liegen. 
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die  möglichst  kleinen  Werte  von  g;  in  diesem  Falle  kann  womit  nur  eine 
homogene  Lösung  als  Gleichgewichtszustand  bestehen. 

%  5.  Wir  können  uns  nyn  die  Figur  3  auch  für  höhere  Tempera- 
turen gezeichnet  denken  (der  Druck  bleibe  derselbe),  dann  ändern  sich 
die  Form  der  Kurve  und  die  Höhe  des  Punktes  A,  indem  die  Punkte  A 
und  ß,  welche  beim  Schmelzpunkte  zusammenfallen'),  einander  immer 
näher  rücken. 

Aus  der  letzton  Bemerkung  folgt,  dass  im  allgemeinen  die  Ab- 
seisse  des  Berührungspunktes  B  bei  höherer  Temperatur  kleiner  wird, 
also  die  Konzentration  der  gesättigten  Lösung  grösser.  Die  Formver- 
änderungen der  Kurve  können  aber  derart  sein,  dass  h,.  bei  zunehmen- 
der Temperatur  grösser  wird,  was  für  einige  Salze  z.  B.  Na^SO^  auch 
wirklich  stattfindet.  Zuletzt  aber  muss  k,  abnehmen,  weil  beim  Schmelz- 
punkte A  und  ß  zusammenfallen,  und  dieses  Resultat  wird  bestätigt 
durch  die  Untersuchungen  von  Tilden  und  Shenstone  über  Löslich- 
keit hei  sehr  hohen  Temperaturen  ^). 

Steigt  die  Temperatur  über  den  Schmelzpunkt,  so  wird  A  höher 
als  a  und  die  Möglichkeit,  aus  A  eine  Tangente  an  die  Kurve  zu  ziehen, 
hört  auf. 

n.    KoSxiBtiereude  flüssige  Phasen. 

§  6.  Einige  Flüssigkeiten  sind  in  jedem  Verhältnisse  mischbar, 
für  andere  dagegen,  wie  z.  B.  Wasser  und  Äther,  können  homogene 
Mischungen  in  Verhältnissen,  welche  zwischen  zwei  bestimmten  Grenzen 
liegen,  nicht  bestehen,  sondern  es  bilden  sich  dann  zwei  Schichten  von 
verschiedener  Zusammensetzung.  Dieselbe  Eigentümlichkeit  wurde  auch 
beobachtet  bei  Lösungen  einiger  festen  Körper  in  Flüssigkeiten;  von 
Alexejew^)  bei  wässerigen  Lösungen  von  Phenol,  Benzoesäure  und 
Salicylsäure,  und  von  Bakhuis  Koozeboom*)  noch  bei  einigen  anderen 
Lösungen.  Diese  Beobachtungen  zwingen  uns,  für  derartige  Lösungen 
die  Annahme  fallen  zu  lassen,  dass  die  Kurve  der  Lösungen  überall 
konvex  ist.  Vielmehr  erhalten  wir  eine  unmittelbare  Erklärung  für  die 
Bildung  der  verschieden  konzentrierten  Schichten,  wenn  wir  annehmen, 

'1  Die  Gleichgewichtsbedingung  für  die  Schmelzung  ist,  dase  die  Funktign  ;, 
berechnet  für  gleiche  Gewichts  mengen,  im  festen  wie  im  flüssigen  Zustande  den 
nämlichen  Wert  haben  soll     Siehe  Gibbs,  Thermodynamiache  Studien  S.  109. 

■')  Phil.  Trans,  175.    1S84. 

=)  Wied,  &au.  28,  äOfi, 

■")  Rec.  des  Trav.  Chim    T,  \'III,  S,  257. 
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das9  diese  Kurve  in  einem  Teile  ihres  Verlaufs  konkav  ist,  übrigens 
aber  für  sehr  grosse  und  sehr  kleine  Werte  von  h  den  nämlichen  Ver- 
lauf hat,  wie  in  Fig.  3.  Es  ist  dann  möglich,  eine  Doppeltangento  BC 
(Fig.  4)  zu  ziehen  uod  die  Punkte  dieser 
Tangente  repräsentieren  heterogene  Sys- 
teme, welche  aus  den  beiden  Phasen  B 
und  C  bestehen  (§  2).  Jedes  dieser  Sys- 
teme enthält  im  ganzen  eine  g-Molekel 
Salz,  welche  zwischen  den  Phasen  B  und 
C  verteilt  ist  im  umgekehrten  Verhält- 
nisse der  Entfernungen  von  B  und  C, 
und  soviele  g- Molekeln  Wasser   als   die 

Abscisse  des  Punktes  andeutet.   Verbindet 

p;     4_  man  irgend  einen  Punkt  der  Kurve  in  der 

unmittelbaren  Nähe  von  B  mit  irgend 
einem  Punkte  in  der  unmittelbaren  Nälie  von  C,  so  zeigt  ein  Blick  auf  die 
Figur  sofort,  dass  sämtliche  Punkte  einer  solchen  Geraden  grössere 
Ordinaten,  also  auch  grössere  Werte  von  g  haben,  als  die  entsprechenden 
Punkte  (d.  h.  Punkte  mit  gleichen  Ahscissen)  der  Doppeltangente.  Die 
Zustände,  welche  die  Punkte  der  Doppeltangente  repräsentieren,  sind 
somit  Gleichgewichtszustände;  zwar  sind  auch  die  homogenen  Zustände, 
welche  durch  den  Kurventeil  zwischen  B  und  C  dargestellt  werden, 
Gleichgewichtszustände;  diese  sind  aber,  insofern  sie  im  konkaven  Teile 
liegen,  labil,  und  im  übrigen  Teile  haben  sie  geringere  Stabilität  als 
die  heterogenen  Zustände  der  Geraden  BC. 

Ausser  dem  Gleichgewicht  der  beiden  flüssigen  Phasen  ist  bei  den 
gegebenen  Werten  des  Druckes  und  der  Temperatur  auch  noch  ein 
Gleichgewicht  von  einer  Lösung  mit  dem  gelösten  Stoffe  im  festen  Zu- 
stande möglich.  Dies  einzusehen,  haben  wir  nur  auf  die  C-Axe  ein 
Stück  OA  abzumessen,  gleich  dem  Werte  von  g  für  eine  g-Molekel  des 
festen  Körpers,  und  von  A  aus  eine  Tangente  an  die  Kurve  zu  ziehen: 
wegen  der  Form  der  Kurve  in  Fig.  4  sind  zwei  derartige  Tangenten 
möglich.  (Die  £-Axe  selbst,  welche  die  Kurve  in  a  berührt,  wird  hierbei 
nicht  mit  gerechnet.)')  Der  Berührungspunkt  mit  einer  dieser  Tangen- 
ten liegt  aber  zwischen  B  und  C-,  dieses  Gleichgewicht  wird  somit, 
wenn  es  nicht  wirklich  labil  ist,  doch  eine  sehr  geringe  Stabilität  haben; 
auch  sind  keine  Beispiele  bekannt  von   dem  Auftreten   zweier  Gleich- 


')  Eine  dritte  Tangente,  welche  die  Knrve  im  konkaven  Teile  berührt,  reprä- 
sentiert offenbar  labile  Gleichgewichtszustainde. 
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gewichte  dieser  Art  bei  den  nämlichon  Werten  von  Druck  und  Tempera- 
tur. Wohl  haben  Alexejew  und  Bakhuis  Roozeboom  bei  derselben 
Temperatur  zwei  verscbiedene  Gleichgewichte,  nämlich  das  der  flüssigen 
Phasen  und  das  des  festen  Körpers  mit  einer  Lösung  beobachtet,  letz- 
teres hat  aber  die  grösste  Stabilität,  denn  die  Doppeltangente  BC  liegt 
in  Fig-  4  gänzlich  über  der  Tangente  AR;  das  Gleichgewicht  der  flüs- 
sigen Phasen  ist  somit  in  diesem  Falle  als  eine  übersättigte  Lösung, 
welche  sich  in  zwei  Teile  getrennt  hat,  zu  betrachten. 

§  7.  Man  kann  sich  die  Fig.  4  für  verschiedene  Temperaturen  kon- 
struiert denken;  es  andern  sich  dann  die  Form  der  Kurve  und  die  Höhe 
des  Punktes  Ä,  und  indem  sich  die  Temperatur  dem  Schmelzpunkte  des 
festen  Körpers  nähert,  kommen  auch  die  Punkte  Ä  und  a  einander 
immer  näher.  Zieht  man  nun  in  jeder  Figur  die  Tangenten  SC  und 
AR,  so  wird  es  eine  bestimmte  Temperatur  geben,  bei  welcher  diese 
zusammenfallen,  oder  ni.  a.  W.  bei  einer  bestimmten  Temperatur  berührt 
die  Tangente   aus  A    die  Kurve   in   zwei  Punkten  (Fig.  5).     Es  besteht 


Fig.  5. 


Fig.  6. 


dann  ein  vollständiges  heterogenes  Gleichgewicht  dreier  Phasen:  der 
feste  Körper  und  die  zwei  verschieden  konzentrierten  Lösungen.  Alexejew, 
der  dieses  Gleichgewicht  beobachtete  bei  einer  wässerigen  Benzoesäure- 
lösung  bei  98"  und  bei  einer  Phenollösung  bei  2",  nennt  diese  Tempe- 
ratur den  „Schmelzpunkt  unter  Wasser".  Diese  Bezeichnung  ist  aber 
nicht  richtig;  zwar  verwandelt  sich  bei  der  genannten  Temperatur  der 
feste  Körper  in  eine  Flüssigkeit,  welche  scheinbar  der  i 
Stoff  ist,  bei  näherer  Untersuchung  zeigt  sich  aber,  da 
keit  die  sehr  konzentrierte  Lösung  ist,  welche  in  Fig.  5  durch  den 
Punkt  B  dargestellt  wird.  Wir  wollen  somit  die  Temperatur  des  voll- 
ständigen Gleichgewichtes  als  „Ubergangstemperatur"  bezeichnen. 

Bei  höheren  Temperaturen  nähern  sich  die  Punkte  Ä  und  a  uoch 
mehr;  es  kann  aus  Ä  die  Tangente  AB  gezogen  werden  (Fig.  6),  welche 
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das  Gleichgewiclit  der  festen  Substanz  mit  dör  sehr  konzentrierten 
Lösung  R  darstellt,  ausserdem  ist  auch  ein  Gleichgewicht  der  flüssigen 
Phasen  B  und  C  möglich.  Letzteres  hat  nun  aber  nicht  mehr  den 
Charakter  einer  übersättigten  Lösung,  und  es  hangt  nur  von  den  Quan- 
titäten der  beideTi  Stoffe,  welche  zusammengebiatiit  werden  ab,  welches 
Gleichgewicht  zu  stände  kommt.  Ist  i>ft'  1/  ist  die  Anzahl  g-Mol. 
Wasser,  welche  auf  1  g-Molekel  feste  Substanz  im  ganzen  Systeme  vor- 
kommen), so  bildet  sich  eine  homogene  Lösung  hegt  i  zwischen  //  und 
k",  so  entsteht  das  Gleichgewicht  der  Üüssigen  fhastn,  hegt  k  zwischen 
h'  und  &r,  so  entsteht  wiederum  eine  homogene  Losung,  und  endlich, 
wenn  k<Ch,.  ist,  kommt  das  heterogene  Gleichgewicht  der  Phasen  A 
und  R  zu  stände. 

§  8.  Bei  der  kontinuierliclien  Formveränderung,  welche  die  Kurve 
bei  Temperaturerhöhung  erleidet,  kann  der  Fall  eintreten,  dass  die  beiden 
Uerührungspunkte  mit  der  Doppeltangente  einander  naher  rücken  und 
zuletzt  zusammenfallen.  Der  Punkt  der  Kurve,  wo  dies  stattfindet,  stellt 
nach  der  Bezeichnungsweise  von  Gibbs  eine  kritische  Phase  dar,  indem 
zwei  koexistierende  Phasen  da  identisch  werden.  Die  Temperatur,  bei 
welcher  so  die  Biegung  aus  der  Kurve  verschwindet,  wollen  wir  die 
„Mischtemperatur"  nennen,  weil  von  da  an  alle  Mischungsverhältnisse  mög- 
lich sind.  Wie  hoch  die  Mischungstemperatuv  ist,  hat  grossen  Einfluss 
auf  die  Erscheinmigen,  welche  im  vorigen  Paragraphen  beschrieben  wor- 
den sind.  Liegt  sie  z.  B.  sehr  tief,  so  kommt  das  vollständige  Gleichgewicht 
der  Fig,  ö  nicht  zu  stände,  weil  die  Biegung  schon  verschwunden  ist, 
ehe  die  Doppeltangente  durch  A  geht.  Liegt  sie  höher  als  der  Schmelz- 
punkt der  festen  Substanz,  so  sind  über  diese  Temperatur  noch  koexi- 
stierende Phasen  möglich.  Bei  den  Uiitersuchungen  von  Älexejew  und 
Bakhuis  Roozeboom  sind  alle  diese  Fälle  beobachtet  worden,  wie 
aus  den  graphischen  Darstellungen  ihrer  Resultate  sofort  zu  ersehen 
ist.  Für  wässerige  Benzoesäurelösungen  bestimmte  Älexejew  die  Über- 
gangstemperatur auf  !)8",  die  Mischtemperatur  auf  115";  der  Schmelz- 
punkt der  Benzoesäure  ist  125  0.  Für  ^»^  ist  die  Übergangstempe- 
ratur  2",  der  Schmelzpunkt  40",  die  Miachtemperatur  07*.  Die  gewöhn- 
liche Löslichkeitskurve,  wo  die  Konzentrationen  der  Lösungen,  welche 
hei  verschiedenen  Temperaturen  mit  der  festen  Substanz  im  Gleich- 
gewicht sind,  graphisch  dargestellt  werden,  wird  bei  den  genannten 
Stoffen  geschnitten  von  der  Kurve  der  koexistierenden  Lösungen,  und 
die  scheinbar  plötaliche  Änderung  der  Löslichkeit  in  den  Schnittpunk- 
ten findet  ihre  Erklärung  in  dem  Übergang  von  Fig.  4  auf  Fig,  6. 
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Für  Salicylsäure  und  Wasser  liegt  die  Misctitemperatur  bei  94"; 
die  Löslichkeitskurve  wird  hier  nicht  geschnitten  von  der  Kurve  der 
koexistierenden  Lösungen,  es  bestellt  somit  keine  t bergangatemperatur 
und  die  koexistierenden  Lösungen  sind  immer  als  übersättigte  Lösungen 
zu  betrachten.  Das  nämliche  Verhalten  wurde  von  Bakhuis  ßooze- 
boom  beim  Kaliumsalz  desTrinito-Oxyphenylmetbylnitramins  beobachtet, 
wo  die  Mischtemperatur  bei  34". 5  liegt.  Die  Verbindung  ÄsBr.^  ver- 
hielt sich  wie  Pheuo!  und  Benzoesäure;  die  Übergangstemperatur  ist 
hier  24",  der  Schmelzpunkt  27'*.5,  und  die  Mischtemperatur  war  bei 
200"  noch  nicht  erreicht 


m.    Gl eiclige wicht  von  Salzlösungen  mit  festen  Hydraten. 

§  9.  Ein  festes  Hydrat  wird  dargestellt  durch  einen  Punkt,  der 
den  Wassergehalt  des  Hydrates  (x)  zur  Äbacisse  und  den  Wert  der 
Funktion  C  für  eine  Einheit  des  Hydrates  zur  Ordinate  hat.  Ziehen 
wir  aus  diesem  Punkte  eine  Tangente  an  die  Kurve  der  Lösungen,  so 
bezeichnen  die  Punkte  dieser  Tangente  heterogene  Systeme,  die  aus 
dem  Hydrate  und  der  Lösung,  welche  von  dem  Berührungspunkte 
dargestellt  wird,  bestehen  (§  2),  Dass  diese  Systeme  Gleichgewichts- 
zustände sind,  ergiebt  sich  aus  der  Betrachtung  der  Geraden,  welche 
man  vom  Hydratenpunkte  nach  den  Punkten  der  Kurve  in  der  unmittel- 
baren Nähe  des  Berührungspunktes  ziehen  kann.  Falls  die  Kurve  im 
Berührungspunkte  konvex  ist,  liegen  diese  Geraden  sämtlich  höher  als 
die  Tangente,  welche  somit  unter  den  gegebenen  Umständen  die  kleinsten 
Werte  von  £  giebt  und  stabile  Gleichgewichte  repräsentiert.  Wäre  die 
Kurve  im  Berührungspunkte  konkav  gewesen,  so  hätte  die  Tangente  die 
grössten  Werte  von  g,  also  einen  labilen  Gleichgewichtszustand  ergeben. 
Weil  die  hier  behandelte  Theorie  zur  Erklärung  der  beobachteten  That- 
sachen  beitragen  soll  und  bei  den  hydratbildenden  Salzen  noch  keine 
Fälle  von  koexistierenden  flüssigen  Phasen  be- 
obachtet sind,  können  wir  der  Kurve  der  Lö- 
sungen die  Form  geben,  welche  in  Figur  1  ge- 
zeichnet und  in  §  1  abgeleitet  wurde.  Aus  die- 
ser Form  folgt,  dass  von  einem  Punkte  ausser- 
halb der  Kurve  zwei  Tangenten  gezogen  wer- 
den können,  dass  somit  das  Hydrat  bei  gege- 
bener Temperatur  und  gegebenem  Drucke  mit 
zweierlei  Lösungen  im  Gleichgewicht  sein  kann, 
deren  eine  iJ,  einen  grösseren  und  die  andere  R^  einen  kleineren  Was- 


Fig.  7. 
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eergehalt  hat  als  das  Hydrat  (Fig.  7) '),  Es  hängt  wieder  von  der  Zu- 
sammensetzuug  des  ganzen  Systems  ab,  welches  Gleichgewicht  zu  stände 
kommen  wird.  Sind  1  g-Molekel  wasserfreies  Salz  und  h  g-Mol.  Wasser 
vorhanden  und  liegt  h  zwischen  x  und  \,  so  entsteht  das  Gleichgewicht 
des  Hydrats  mit  der  Lösung  Rj ;  der  Wert  von  t,  für  das  ganze  System 
ist  gleich  der  Ordinate  des  Punktes  von  jIBj,  welcher  k  zur  Abscisse 
hat  und  die  Quantitäten  Salz,  welche  in  der  Lösung  und  im  Hydrate 
enthalten  sind,  verhalten  sich  wie  h — x  und  \—x.  Liegt  h  zwischen  *; 
und  ig,  so  entsteht  das  Gleichgewicht  des  Hydi'ats  mit  der  Losung  R^. 

§  10.  Denken  wir  uns  die  Fig.  7  auch  für  andere  Temperaturen 
konstruiert,  so  ändern  sich  die  Form  der  Kurve  und  die  Höhe  des 
Punktes  A.  Dieser  Punkt  nähert  sich  bei  Temperaturerhöhung  der 
Kurve*),  und  schliesslich  wird  eine  Temperatur  erreicht,  wo  er  auf  der 
Kurve  liegt.  Das  Hydrat  ist  dann  im  Gleichgewicht  mit  einer  Losung 
von  der  nämlichen  Zusammensetzung,  und  die  betreffende  Temperatur 
kann  somit  der  Schmelzpunkt  des  Hydrates  genannt  werden.  Bei  noch 
höheren  Temperaturen  liegt  A  innerhalb  der  Kurve,  es  können  dann 
keine  Tangenten  mehr  gezogen  werden,  d.  h.  es  sind  keine  Gleichgewichte 
des  Hydrats  mit  Lösungen  mehr  möglich. 

Ans  dem  Vorhergehenden  folgt,  dass  die  allgemeine  Form  der  Lös- 
lichkoitskurve  eines  Hydrats  derart  sein  wird,  dass  sie  von  einer  Senk- 
rechten zur  Temperaturaxe  in  zwei  Punkten  geschnitten  wird  und  auf 
der  Seite  der  höheren  Temperaturen  begrenzt  wird  von  einer  Tangente, 
welche  ebenfalls  senkrecht  zur  Temperaturaxe  steht.  Die  Abscisse  des 
Berührungspunktes  mit  dieser  Tangente  ist  der  Schmelzpunkt  des  Hy- 
drates, und  die  Ordinate  giebt  die  Zusammensetzung  des  Hydrates  an. 
Auf  diesen  eigentümlichen  Verlauf  der  Löslichkeitskurve  ist  zuerst  Herr 
Bakhuis  Roozeboom  durch  die  Ergebnisse  seiner  Untersuchungen 
geführt  worden^).  Er  hat  ihn  festgestellt  für  das  Hydrat  CaCl^QH^O 
und  vor  kurzem  auch  für  Fe^Clsl2H,0,  1H,0,   bH^O  und  4H^0*). 


']  Es  ist  eine  wesentliche  Bedingung  lur  dxe  allgemeine  Gültigkeit  dieser 
Schlussfolgerung  daSB  die  Kurie  die  C  Axe  berührt  Sonst  kmiite  einer  der  Be- 
rührungspunkte {E^  auf  die  negative  Seite  der  K  Axe  fallei  und  hatte  somit 
keine  Bedeutung 

'  Aus  der  iiinaheruug  luii  i  an  die  kuive  folgt  nicht  unmittelbar  dass 
auch  die  Punkte  B^  und  R^  einander  näher  kommen  denn  die  Formi  eranderung 
der  Kurve  könnte  derart  vor  sich  gehen  dass  sie  temporar  auseinandei  gingen. 
Scblieaalich  müssen  sie  einander  jedoch  naher  rücken  weil  eie  I  eim  Schmelzpunkte 
zusammenfallen 

',  Diese  ZeitHChr   4,  bi     1881  '   Diese  Zeitachr   10.  474     lütl 
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Ausserdem  hat  nur  Pickering  ihn  beobachtet  bei  den  Hydraten  der 
Schwefelsäure  H^SO^.H^O  und  11^80^.01-1^0'^).  In  diesen  Beispielen 
kommt  aber  nur  ein  Teil  der  Kurve  zum  Vorschein,  bei  CaCl^&H^O 
sogar  ein  sehr  kleiner  Teil  und  bei  allen  übrigen  untersuchten  Hydraten 
ist  der  zweite  Zweig  der  Kurve  nicht  bekannt. 

Die  Ursache,  weshalb  meistens  nur  ein  kleiner  Teil  der  Löslichkeits- 
kurve  experimentell  bestimmt  werden  kann,  liegt  in  dem  Auftreten 
neuer  Hydrate  von  kleinerem  Wassergehalt  oder  auch  des  wasserfreien 
Salzes  bei  höheren  Temperaturen. 

§  IL  Der  Zusammenhang  zwischen  den  üieichgewichten  von  Lös- 
ungen mit  verschiedenen  Hydraten  des  nämlichen  Salzes  kann  in  unserer 
geometrischen  Darstellung  foigenderweiso  gezeigt  werden.  Jedes  Hydrat 
wird  dargestellt  durch  einen  Punkt,  der  den  Wassergehalt  zur  Abscisse 
und  den  Wert  von  £  für  die  Einheit  zur  Ordinate  hat.  Haben  wir 
nun  zwei  derartige  Punkte  ausserhalb  der  Kurve  der  Lösungen,  so  kann 
aus  jedem  eine  Tangente  an  diese  Kurve  gezogen  werden  und  jede  dieser 
Tangenten  repräsentiert  einen  bestimmten  Gleichgewichtszustand;  der- 
jenige, welcher  am  niedrigsten  liegt,  ergiebt  aber  für  gleiche  Abscissen 
die  kleinsten  Werte  von  ^,  d.  h.  das  stabilste  Gleichgewicht.  Indem 
nun  bei  verschiedenen  Temperaturen  die  Form  der  Kurve  und  die  Höhe 
der  beiden  Hydratenpunkte  sich  ändern,  kann  der  Fall  eintreten,  dass 
bei  einer  bestimmten  Tem- 
peratur die  beiden  Tangen- 
ten zusammenfallen  (siehe 
Fig.  8).  Bei  dieser  Tem- 
peratur (Übergangstempe- 
ratur) ist  ein  vollständiges 
heterogenes  Gleichgewicht 
der  drei  Phasen  Ä^,  A^  und 
R  möglich.  Dieses  Gleich- 
gewicht   wird    zu 


Fig.  ) 


kommen,  wenn  das  Mischverhältnis  Ä  des  ganzen  Systems  zwischen  x^  und 
&,.  liegt.  Die  Beobachtungen  lehren,  dass  bei  Temperaturerhöhung  ein 
Gleichgewicht  mit  einem  Hydrate  von  kleinerem  Wassergehalt  entsteht; 
wird  somit  die  Fig.  8  für  eine  Temperatur,  welche  ein  wenig  höher  als  die 
Übergangstemperatur  ist,  konstruiert,  so  liegt  Ä^  oberhalb  der  Tangente 
aus  Äi  (Fig.  9).  Obgleich  nun  das  Gleichgewicht  von  A^  mit  der 
Lösung  JJj  weniger  stabil  ist  als  das  von  Ä^  mit  R^ ,  kann  es  doch, 
')  Journ.  Chem.  Society  »7,  338.    1890. 
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wenn  k  zwischen  l,  luid  -t^  liegt,  zu  stände  kommen.  In  der  That 
lehren  die  Beobachtungen  ubei  Verzögerungsorscheinungen,  dass  auch 
oberhalb  der  Übergangstemperatui  das  Oloicbgewicht  mit  dem  Hydrate 
vom  grösseren  Wasseigehalt  foitbestehen  kann.  Das  Gleichgewicht  vom 
Hydrate  des  Glaubersalzes  Na^SO,.l()H^O  geht  hei  33"  über  in  das 
Gleichgewicht  mit  dem  wasserfreien  Salze,  und  doch  haben  Tilden  und 
Sheiistone  noch  für  einige  Temperaturen  über  33"  ersteres  Gleich- 
gewicht erhalten ').  Auch  bei  den  Hydraten  des  Thoriumsulfats  sind 
von  Herrn  Bakhuis  Roozeboora  auftalleude  Verzögerungserschein- 
ungen beobachtet ').  Bei  fortwährender  Temperaturerhöhung  kommt 
endlich  der  Punkt  Äg  auf  die  Kurve,  der  Schmelzpunkt  des  Hydrates 
A^  ist  dann  en-eieht;  weil  aber  vorher  schon  der  Punkt  A^  über  die 
Tangente  A^R^  gekommen  ist,  kann  die  Schmelzung  des  Hydrates  nie 
als  der  stabilste  Gleichgewichtszustand  auftreten^). 

Für  Temperaturen  unter  der  Übergan  gsteraperatur  liegt  die  Tangente 
A,Jt^  höher  als  A^R^  (Fig.  10).  Liegt  nun  k  zwischen  k^  und  x^,  so 
entsteht  das  Gleichgewicht  von  A^  und  R^, 
liegt  aber  /d  zwischen  x^  und  x,,  so  bilden 
sich  die  beiden  Hydrate  A^  und  A^  ohne  Lö- 
sung, weil  in  diesem  Falle  die  Gerade  AjA^ 
die  kleinsten  Werte  von  ^  ergiebt. 

Denken  wir  uns  die  Konzentrationen  der 
Lösungen  Bj  und  R^,  welche  mit  den  Hydra- 
ten  Aj    und  A^    bei    verschiedenen 


turen  im  Gleichgewicht  sind,  graphisch  dar- 
gestellt ohne  Rucksicht  auf  die  Frage,  welches  Gleichgewicht  hei  jeder 
Temperatur  die  grÖsste  Stabilität  hat,  so  entstehen  zwei  Kurven,  welche 
beide  den  im  vorigen  Paragraphen  beschriebenen  Verlauf  haben  und 
einander  bei  der  Übergangstemperatur  schneiden.  Lassen  wir  aber  von 
jeder  Kurve  diejenigen  Teile,  welche  Gleichgewichtszuständen  von  ge- 
ringerer Stabihtät  entsprechen  (wie  A^  S^  in  Figur  9  und  A^  ß^  in 
Figur  10),  fort,  so  bleibt  scheinbar  eine  einzige  Kurve  übrig,  die  bei 
der  Übergangstemperatur  einen  Knick  hat.  Dass  es  aber  notwendig  ist, 
immer  zu  bedenken,  dass  man  in  Wirklichkeit  zwei  sich  schneidende 
Kurven  vor  sich  hat,  ergiebt  sich  aus  den  Verlängerungen  diesseits  und 
jenseits  des  Schnittpunktes,  welche  hei  den  Verzögerungserscheinungon 
bestimmt  wurden. 

")  Phil.  Trans.  115.    1884.  »)  Diese  Zeitfichr.  ä,  198. 

')  In  der  genannten  Untersuchung  teilen  Tilden  und  Sheiiatoae  mit,  dass 
es  ihnen  gelungen  aei,  den  Schmelzpunkt  von  N%SO,.10H^O  zu  bestimmen. 
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§  12,  Weün  bei  der  Übergaiigstemperatur  die  'L'aagenten  aus  A, 
und  A^  zusammenfallen,  kaiin  die  relative  Lage  der  Punkte  Aj,  A^  und 
R  derart  sein,  dass  R  in  der  Mitte  liegt  (Fig.  11).  Es  sind  wirklich 
derartige  Übergänge  beobachtet  worden,  wo  der  Wassergehalt  der  Lösung, 
welche  mit  den  beiden  Hydraten  im  Gleichgewicht  war,  zwischen  Zj 
und  stj  lag.  So  finden  wir  in  den  Untersuchungen  des  Herrn  Bakhuis 
Roozeboom  über  die  Hydrate  von  Chlorcalcium,  dass  bei  29".2  die 
beiden  Hydrate  CaCl^.QJI^O  und  CaCI^AH^O  im  Gleichgewicht  sind 
mit  einer  Lösung  CaClg  ■  541^3  0.  Bei  Temperatoren  oberhalb  der 
U bergan gstemperatur  schneidet  dann  die  Gerade  ,4,  Ag  die  Kurve  ('Fig.  12), 


Fig.  U, 


Fig.  13. 


wodurch  die  Möglichkeit  entsteht,  aus  A,  eine  und  aus  A^  zwei  Tangen- 
ten an  die  Kurve  zu  ziehen^).  Daher  können  bei  diesen  Temperaturen 
drei  verschiedene  heterogene  Gleichgewichte  bestehen,  und  es  hängt  nur 
von  dem  Mischungsverhältnisse  im  ganzen  Systeme  ab,  welches  Gleich- 
gewicht zu  stände  kommt.  Der  Punkt  A^  nähert  sich  bei  fortgesetzter 
Temperaturerhöhung  immer  mehr  der  Kurve,  und  endlich  kommt  er  auf 
die  Kurve,  so  dass  nur  bei  dieser  Lage  der  Punkte  A^  und  A^  eine 
Schmelzung  des  Hydrates  A^  als  stabiler  Gleichgewichtszustand  beobach- 
tet werden  kann.  Nur  bei  dieser  Lage  der  Punkte  A.^  und  A^  zeigt 
denn  auch  die  Löslicbkeitsliurve  des  Hydrates  A^  den  Verlauf,  der  in 
§  10  beschrieben  wurde. 

Für  Temperaturen  unter  der  Übergangstemperatur  liegt  A^  A^  ganz 
ausserhalb  der  Kurve  (Fig.  10);  es  können  jetzt  zwar  wieder  die  drei 
Tangenten  gezogen  werden,  aber  zwei  davon  liegen  oberhalb  Ä^A^. 
Die  Punkte  von  A^  A.^  bezeichnen  hier  wieder  Systeme,  welche  aus  den 
beiden  festen  Hydraten  ohne  Lösung  bestehen;  sie  haben  grössere  Sta- 


ll Zwar  kann  auch  aus  A^  noch  eine  zweite  Tangente  gezogen  werden,  das  Zu- 
standekommen des  lon  ihr  bezeichneten  Gleichgewichtes  hängt  aber  zusaininen  mit 
der  Stabilität  ^on  Hjdraten,  welche  durch  Punkte  links  von  A,  dargeatellt  werden 
können,  oder  \on  rtem  wasserfreien  Salze. 
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bitität  als  die  Gleichgewichte,  welche  von  den  beiden  punktierten  Tangen- 
ten dargestellt  werden.  Ausser  diesen  Systemen  ist  dann  weiter  noch 
das  Gleichgewicht  von  A^  mit  der  Lösung  iJj  möglich,  das  zu  stände 
kommt,  wenn  k  zwischen  x^  und  k^  liegt, 

§  13.  In  den  Übergangspunkten  zweier  Hydrate  und  im  Gleich- 
gewicht zweier  koexistierenden  Lösungen  mit  einer  festen  Phase  (Fig.  5) 
,  I  sind  wir  Beispielen  von  Gleichgewichten  dreier 

Phasen  aus  zwei  Körpern  begegnet.  Wegen 
ihrer  besonderen  Eigenschaften  verdienen  sie 
eine  nähere  Betrachtung.  Die  Punkte,  welche 
die  drei  Phasen  darstellen,  liegen  dann  in 
einer  Geraden  (Figur  13),  was  bei  gegebenem 
Drucke  nur  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
~  (Übergangstemperatur)  geschehen  kann.  Der 
mittlere  Punkt  Q  hat  nun  zweierlei  Bedeutung, 
erstens  kann  er  eine  Einheit  der  zweiten  Phase  bezeichnen,  zweitens  aber 
auch  ein  heterogenes  Gebilde,  das  im  ganzen  dieselbe  Zusammensetzung 
bat  wie  diese  Einheit,  aber  aus  den  beiden  Phasen  Pund  B  besteht  (§  2). 
Es  kann  daher  bei  der  Ubergangstemperatur  eine  Einheit  der  zweiten 
Phase    auf  Kosten   der   beiden   anderen   Phasen    gebildet  werden,  ohne 

}i"' ^" 

Änderung  von  $  und,  wie  man  leicht  findet,  sind  dazu  -^m rr   Ein- 

}c"  —  lc  .  «^    — « 

heiten  von  der  ersten  and  -jtt, — p   von  der  zweiten  Phase  nötig '). 

Die  Wärmemenge,  welche  bei  dieser  Bildung  dem  Systeme  zugeführt 
werden  muss,  um  die  Temperatur  konstant  zu  erhalten,  ist 

Es  bedeuten  in  dieser  Formel;  T  die  Übergangstemperatur,  rjq  die 
Entropie  einer  Einheit  der  Phase  Q  und  jyp.ß  die  Entropie  von  den 
Quantitäten  der  Phasen  P  und  jB,  welche  zusammen  eine  Einheit  von 
Q  ausmachen. 


■)  Die  Bedeutung  der  Übrigen  Punkte  der  Geradea  FB  ist  somit  auch  unbe- 
stimmt. Zwar  ist  die  Zusammeo Setzung  des  Systems  im  ganzen  bestimmt  durch 
die  AbscLBse  des  Punktes,  welche  die  gesamte  Wassermenge  im  Systeme  andeutet 
(die  Salzraenge  ist  immer  Ig-Mol.);  die  Verteilung  in  die  drei  Phasen  ist  es  aber 
nicht,  weil  die  Menge  der  zweiten  Phase  auf  Kosten  der  beiden  anderen  zunehmen 
kann  ohne  Änderung  von  £.  In  Bezag  auf  derartige  Umsetzungen  ist  somit  das 
Gleichgewicht  als  neutral  zu  betrachten. 
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Weil  *?  ^  —  ^  ist '),  wird 


^-~^m. 


(K)    \ 

und  aus  dieser  Gleichung  folgt  die  relative  Lage  der  Punkte  P,  Q  und 
R  bei  Änderung  der  Temperatur.     Steigt  die  Temperatur  uro  öT",  su 

steigt   der  Punkt   Q,   wenn    er   die   Phase   Q   bedeutet,  um  l^j  6T, 

wenn  er  aber  als  ein  Punkt  der  Geraden  PR  betrachtet  wird,  beträgt 

d.  h.  wird  bei  der  Bil- 


die  Steigung  f^^J     dT.    Ist  somit  PT  negativ, 


duiig  der  Phase  Q  keine  Wärme  aufgenommen,  sondern  entwickelt,  so 
wird 

und  der  Punkt  Q  kommt  bei  Temperaturerhöhung  oberhalb  der  Geraden 
PB  zu  liegen.  Das  Umgekehrte  findet  statt,  wenn  W  positiv  ist. 
Wenden  wir  dieses  Resultat  auf  den  Übergang  von  Fig.  8  an,  wo  der 
Punkt  A^  bei  Temperaturerhöhung  über  A^R  kommt  ^),  so  bedeutet 
dies,  dass  die  Bildung  des  Hydrates  A^  aus  A,  und  der  Lösung  R  unter 
Wärmeentwicklung  stattfindet.  In  Fig.  11  haben  wir,  den  Beobachtungen 
gemäss,  angenommen,  dass  die  Gerade  A^A^  bei  Temperaturerhöhung 
die  Kurve  schneidet  Die  thermodynamische  Bedeutung  dieser  Annahme 
ist  hier,  dass  bei  der  Bildung  der  Lösung  R  aus  den  Hydraten  A^  und 
A^  Wärme  von  aussen  aufgenommen  wird*). 

B.   Systeme  dreier  Körper. 

§   14.     Zur   Bestimmung    der  Zusammensetzung    einer   tiomogenen 
dreier  Körper  sind  zvrei  Veränderliche  nötig  und  verschiedene 


')  Siehe  die  Originalabhanil lung  S.  5.     Auch  Gibbe  S.  104. 

*)  In  diesem  Falle  ist  B  bei  der  Übergangstemperatur  der  Berührungspunkte 
der  5-Kurve  mit  der  Tangente  aus  Ä,.  Bei  einer  Temperatur,  welche  um  dT" 
höhe:^  ist,  haben  wir  dann  mit  B  den  Punitt  der  Kurve  zu  bezeichnen,  der  dieselbe 
AbscisBe  hat,  wie  der  genannte  Berührungspunkt. 

^)  Die  Volumänderung  bei  der  Bildung  einer  Einheit  von  Q  ist 

und  voD  dem  Vorzeichen  dieser  Änderung  hängt  es  ab,  ob  Q  bei  Erböhung  des 
Druckes  (während  T  konstant  bleibt)  oberhalb  oder  unterhalb  PB  liegen  wird. 
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Grössen  können  dazu  verwendet  werden ').  Weil  in  folgendem  aus- 
sehliesalich  von  Systemen,  welche  aus  Wasser  und  zwei  Salzen  bestehen, 
die  Rede  sein  wird,  habe  ich  im  Anschluss  an  die  Darstellung  bei 
Systemen  zweier  Körper  folgende  Veränderlichen  angenommen.  Eine 
„Einheit"  der  Mischung  nenne  ich  eine  Quantität,  welche  1—y  g-Mol. 
des  ersten  Salzes,  y  des  zweiten  und  h  g-Molekel  Wasser  enthält,  dann 
bestimmen  y  und  k  die  Zusammensetzung  der  Mischung.  Mittelst  dieser 
Veränderlichen  kann  nun  jede  homogene 
— -  3/  Mischung  von  zwei  Salzen  und  Wasser  geo- 
metrisch durch  einen  Punkt  dargestellt  wer- 
-ip  den,  der  die  Werte  von  k  und  j  für  diese 

Mischung  als  rechtwinklige  Koordinate  hat 
(Fig.  14).  Weil  y  immer  zwischen  0  und  1 
liegt,  bilden  die  Punkte,  welche  Mischungen 
aller  möglichen  Zusammensetzungen  bezeich- 
nen, einen  Streifen  von  der  Breite  eins, 
p^  l^  der  sich  in  der  Richtung  der  positiven  K- 

Äxe  ins  Unendliche  ausdehnt.  Die  Punkte 
der  F-Axe  zwischen  0  und  1  stellen  Salzmischungen  ohne  Wasser  dar, 
die  Punkte  der  K^-Axe  Mischungen  von  Wasser  mit  dem  ersten  Salze  und 
die  Punkte  einer  Parallelen  zur  K-Axe,  in  der  Entfernung  eins,  Misch- 
ungen von  Wasser  und  dem  zweiten  Salze, 

Zur  Bezeichnung  des  thermodynamischeu  Zustandes  einer  bestimm- 
ten Phase  denken  wir  uns  im  bezüglichen  Punkte  eine  Senkrechte  zur 
ÄT-Ebene  und  darauf  ein  Stück  abgemessen  gleich  dem  Werte  von  g  für 
eine  „Einheit"  der  Phase.  Für  wässerige  Lösungen  verschiedener  Zu- 
sammensetzung erhalten  wir  so  eine  kontinuierliche' Folge  von  Punkten, 
welche  über  dem  erwähnten  Streifen  liegen  und  zusammen  eine  Fläche 
bilden  (die  g-Fläche  der  Lösungen).  Nehmen  wir  nun  eine  dritte  Axe, 
die  £-Axe  in  0,  senkrecht  zur  .^J"-Ebene  an,  so  wird  die  genannte 
Fläche  begrenzt  von  der  gF-Ebene,  der  C,K-Ehem  und  der  Ebene  y=l; 
in  der  Richtung,  in  welcher  k  wächst,  ist  sie  unbegrenzt.  Zu  bemerken 
ist  noch,  dass  die  Schnittlinien  der  Fläche  mit  den  Ebenen  y^O  und 
y=:l  die  ^-Kurven  (§  1)  für  Lösungen  des  ersten  resp.  des  zweiten 
Salzes  sind. 


')  In  den  AbhaDdlungen  der  Herren  Schreinemali 
und  Bakhuis  Roozeboom  (10,  145)  Ober  Doppelsalze 
derbeiden  Salze  als  Veränderliche  gewählt. 
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§  15.  Wenn  die  Werte  von  ^  für  die  Einheiten  dreie 
karnit  sind,  können  die  Werte  von  g  für  alle  heterogene  Systeme,  welche 
aus  diesen  Phasen  bestehen,  mittelst  der 
soeben  beschriebenen  Darstellung  konstruiert 
werden.  Enthält  ein  System  a  Einheiten 
von  der  Phase  A  (Fig.  15),  h  von  der  Phase 
H  und  c  von  der  Phase  ü,  so  ist  für  das 
ganze  System 

wenn  AA^=!^,  BB,  =  C',  CC^=r  iat. 
Wenn  a  +  ?>  +  c  =  1  ist,  d.  h.  wenn  das 
System  im  ganzen  eine  g-Molekel  Salz  ent- 
hält, ist  dieser  Wert  von  g  gleich  der  Höhe 
Massen  a,  h  und  c,  wenn  man  sich  diese  in  A,  B  und  C  gestellt  denkt. 
Dieser  Schwerpunkt  hegt  in  der  Ebene  des  Dreiecks  ABC  und  die 
Koordinaten  der  Projektion  auf  der  ÄT-Ebene  sind 

y^^ay  -\-hy"  -\-cy"', 
d,  h.  die  Menge  des  zweiten  Salzes  im  ganzen  Systeme,  und 

k  =  ak'  -\-bk"  -\-c h'", 


Fig.  15. 

Schwerpunktes  der 


d.  h.  die  i 

Aus  dem  vorhergehenden  folgt  die  Bedeutung  der  Punkte  des 
Dreiecks  ABC.  Jeder  Punkt,  z.  B.  D,  dieses  Dreiecks  bezeichnet  ein 
heterogenes  System,  das  aus  den  Phasen  A,  B  und  C  besteht  und  dessen 
Zusammensetzung  durch  die  Koordinaten  der  Projektion  B^  angedeutet 
wird,  indem  es  im  ganzen  eine  g-Molekel  Salzmischung  enthält. 

Somit  hat  der  Punkt  B  für  das  heterogene  System  vollkommen 
dieselbe  Bedeutung  wie  die  Punkte  A,  B,  C  für  die  homogenen  Phasen. 
Übrigens  lässt  sich  hier  eine  derartige  Bemerkung  machen  wie  in  §  2 
für  Systeme  zweier  Körper.  Die  Quantitäten  der  drei  Stoffe,  weiche 
zusammen  eine  Einheit  des  betrachteten  heterogenen  Systems  ausmachen, 
können  natürlich  sehr  verschiedene  Systeme  miteinander  bilden,  wenn 
man  von  der  Frage  absieht,  ob  Gleichgewicht  besteht  oder  nicht  Die 
Punkte,  welche  diese  verschiedenen  Systeme  darstellen,  liegen  alle  in 
derselben  vertikalen  Linie,  und  derjenige,  welcher  am  niedrigsten  liegt, 
repräsentiert  das  Gleichgewichtssystem  von  der  grössten  Stabilität. 

§  16.  Verbindet  man  die  Punkte,  welche  zwei  bestimmte  Phasen 
darstellen,  durch  eine  Gerade,  so  bezeichnen  die  Punkte  dieser  letzteren 
Systeme,  welche  aus  den  beiden  Phasen  bestehen  und  die  Koordinaten 


Hosted  by 


Google 


308  A.  C.  van  Eijn  van  Alkemade 

der  Projektionen  dieser  Punkte  auf  der  Ä^y-Ebeno  bezeichnen  die  Quan- 
titäten der  drei  Stoffe,  aus  welchen  die  Systeme  zusammengesetzt  sind. 

I.    Gleicilgewioht  von  Lösungen  zweier  Scdze 
mit  den  festen  Salzen. 


§  17.  Für  die  Behandlung  der  a51g( 
Gleichgewichts  ist  es  notwendig,  eine  Vorstellung  von  der  Gestalt  der 
g-Fläcbe  der  Lösungen  zu  haben.  Zunächst  wollen  wir  voraussetzen,  dass 
die  Lösungen  in  allen  Verhältnissen  stabil  sind  {§  ä).  Weil  wir  wissen, 
dass  es  Lösungen  einzelner  Salze  giebt,  ftir  welche  diese  Voraussetzung 
nicht  zutrifft  (All),  unterliegt  es  wohl  keinem  Zweifel,  dass  derartige 
Ausnahmen  auch  für  Lösungen  zweier  Salze  besteben  können.  Zur  Zeit 
sind  aber  noch  keine  Beispiele  davon  bekannt,  so  dass  wir  uns  jeden- 
fidls  bei  der  Anwendung  auf  untersuchte  Beispiele  auf  den  Fall  voll- 
kommener Mischbarkeit  beschränken  können.  Deuken  wir  uns  nun  durch 
einen  bestimmten  Punkt  auf  der  Fläche  eine  Vertikalebene  gebracht, 
so  schneidet  diese  Ebene  die  Fläche  in  einer  Kurve,  und  obiger  Vor- 
aussetzung gemäss  ist  diese  Kurve  nach  unten  konvex.  (Siehe  Fig.  2. 
Diese  Behauptung  wird  hier  ebenso  bewiesen  wie  dort.)  Dasselbe  ist 
wahr  für  die  Schnittkurven  mit  allen  mögUchen  Vertikalebenen,  die 
durch  den  betrachteten  Punkt  gebracht  werden  können,  und  die  Fläche 
ist  somit,  von  unten  gesehen,  in  allen  Richtungen  konvex.  Diese  Eigen- 
schaft, welche  die  Fläche  in  allen  ihren  Punkten  besitzt,  kann  auch  so 
ausgedrückt  werden,  dass  sie  in  jedem  Punkte  gänj:licb  über  der  Tangen- 
tialebene liegt. 

Eine  zweite  Eigenschaft  von  der  ^-Fläche  der  Lösungen  ist,  dass  sie 
von  der  ^F-Ebene,  der  gÄ'-Ebene  und  der  Ebene  ^=1  berührt  wird; 
diese  Eigentümlichkeit  hat  einen  gleichen  Grund  wie  die  einfachere  bei 
der  Kurve  in  |  3 '). 

§  18.  Wenn  die  beiden  festen  Salze  wasserfrei  sind,  wird  das  erste 
dargestellt  durch  einen  Punkt  (P)  der  ^-Axe,  dessen  Hohe  dem  Werte 
von  £  für  eine  g-Moiekel  dieses  Salzes  gleich  ist,  und  das  zweite  von 
einem  derartigen  Punkt  (Q)  einer  Parallelen  zur  ^-Axe,  welche  man 
in  der  C  i'- Ebene,  im  Abstände  eins  von  dieser  Axe,  ziehen  kann 
(Fig,  16). 

Verbinden  wir  P  und  Q  durch  eine  Gerade  und  legen  wir  durch 
diese  eine  Tangentialebene  an  die  il-Fläche  der  Lösungen,  so  stellt  der 

')  Siebe  hierüber  die  OriginakbhaDdlung  S.  SS. 
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Fig,  16- 


Berührungapunkt  R  die  Lösung  dar,  welche   mit  P  und  Q  im  Gleich- 
gewicht sein  kann. 

Diese  Behauptung  zu  heweisen,  betrachten  wir  zunächst  das  Drei- 
euk  PQIi,  welches  entsteht,  wenn  man  P  und  Q  mit  dem  Berührungs- 
punkte verbindet.  DiePunkte 
dieses  Dreiecks  bezeichnen 
heterogene  Gebilde  aus  den 
Phasen  P,  Q  und  B  (§  15), 
Verbinden  wir  nun  Punkt  P 
und  Q  mit  irgend einemande- 
ren  Punkte  der  Fläche,  in  der 
unmitteibaren  Nabe  von  E, 
80  entsteht  ein  Dreieck,  des- 
sen Punkte  Gebilde  von  P, 
Q  und  einer  anderen  Lösung 
bezeichnen.  Weil  nun  die 
Fläche  gänzlich  über  der 
Tangentialebene  in  R  liegt,  liegen  sämtliche  Punkte  des  zweiten  Drei- 
ecks höher  als  die  entsprechenden  Punkte  von  PQR  {d.  h.  Punkte, 
welche  in  derselben  Vertikalen  liegen).  Die  Gebilde,  welche  von  den 
Punkten  des  Dreiecks  in  der  Tangentialebene  dargestellt  werden,  haben 
somit  unter  den  gegebenen  Umständen  die  kleinsten  Werte  von  C  oder 
mit  anderen  Worten,  die  drei  Phasen  P,  Q  und  R  sind  im  Gleich- 
gewicht, 

§  19.  Eine  Tangentialebene,  welche  nur  durch  P  und  nicht  durch 
(^  geht,  berührt  die  Fläche  in  einem  Punkte,  der  eine  Losung  darstellt, 
welche  nur  mit  dem  ersten  Salze  im  Gleichgewicht  ist.  Verbindet  man 
nämlich  den  Berührungspunkt  mit  P  durch  eine  Gerade,  so  stellen  die 
Punkte  dieser  letzteren  heterogene  Gebilde  aus  zwei  Phasen  dar  (|  16): 
aus  dem  ersten  Salz  und  der  Lösung,  welche  von  dem  Berührungspunkte 
dargestellt  wird.  Legen  wir  weiter  durch  diese  Gerade  eine  Vertikal- 
ehene,  so  zeigt  ein  Blick  auf  die  Schnittfigur,  welche  der  Fig,  1  sehr 
ähnlich  ist,  sofort,  dass  die  Gebilde  aus  den  genannten  zwei  Phasen 
kleinere  Werte  von  C  haben  als  alle  anderen  Gebilde  von  gleicher  Zu- 
sammensetzung und  somit  Gleichgewichtszustände  sind.  Das  Gleich- 
gewicht des  ersten  Salzes  mit  einer  Lösung  ist  aber  unbestimmt,  denn 
es  sind  mehrere  Tangentialebenen  möglich,  weiche  durch  P  gehen. 
Diese  Ebenen  umhüllen  einen  Kegel,  und  die  Punkte  der  Berührungs- 
kurve   dieses    Kegels   mit   der  Fläche    der  Lösungen    stellen    sämtliche 
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LösuDgen  dar,  welche  mit  dem  ersten  Salze  allein  im  Gleichgewicht 
sein  können. 

Zu  den  Tangentialebenen,  welche  durch  P  gehen,  gehört  auch  die 
im  vorigen  Paragraphen  besprochene  Ebene,  welche  zugleich  durch  Q 
geht  und  das  Dreieck  PQB  enthält.  Aus  unserer  Vorstellung  von  der 
£-Fläche  der  Lösungen  folgt,  dass  auch  der  Berührungskegel  überall  ober- 
halb ihrer  Tangentialebenen  liegt;  ein  Ted  des  Berührungskegels  liegt 
somit  oberhalb  des  Dreiecks  PQB.  Wenn  wir  nun  bloss  die  Gleich- 
gewichtszustände ins  Auge  fassen,  welche  unter  den  gegebenen  Umständen 
die  grösete  Stabilität  haben,  kommt  von  dem  Berührungskogel  nur  der- 
jenige Teil  in  Betracht,  der  auf  der  einen  Seite  von  der  Seite  PB  des 
Dreiecks  RQB  begrenzt  wird.  Um  die  Begrenzung  auf  der  anderen 
Seite  zu  finden,  erinnern  wir  uns,  daas  die  Schnittkurve  der  Fläche  mit 
der  ^Ä'-Ebene  die  g-Kurve  iiir  Lösungen  des  ersten  Salzes  ist;  die 
Tangente,  welche  aus  P  an  diese  Kurve  gezogen  werden  kann,  begrenzt 
den  Berührungskegel  auf  der  linken  Seite. 

Auch  durch  Q  können  Tangentialebenen  an  die  Fläche  gelegt 
werden,  welche  einen  Berührungskegel  einhüllen.  Aus  dem  vorher- 
gehenden folgt  nun  leicht,  dass  die  Punkte  der  Berührungskurve  dieses 
Kegels  die  Lösungen  darstellen,  welche  mit  dem  zweiten  Salze  allein 
im  Gleichgewicht  sein  können.  Ein  Teil  dieses  Kegels  liegt  wieder 
oberhalb  des  Dreiecks  PQB  und  giebt  somit  nicht  die  stabilsten  Gleich- 
gewichtszustände; will  man  imr  diese  letzteren  in  Betracht  ziehen,  so 
wird  der  Kegel  begrenzt  von  der  Seite  QB  des  Dreiecks.  Auf  der 
anderen  Seite  wird  er  begrenzt  durch  die  Tangente,  welche  aus  Q  an 
die  Sehnittkurve  in  der  Ebene  ^^=1  gezogen  werden  kann.  Von  den 
begrenzton  Teilen  der  Kegel  aus  P  und  Q  sind  in  Fig.  17  die  Projek- 
tionen auf  der  KY-Ehene  und  auf  der  ^T^Ebene  schraffiert  gezeichnet. 
Weiter  zeigt  uns  diese  Figur  die  beiden  Projektionen  des  Dreiecks  PQR 
und  die  Schnittkurven  in  den  Ebenen  y^=0  und  |/=:1,  welche  letztere 
zurückgeschlagen  sind.  Es  ist  hierbei  zu  bemerken,  dass  die  Figur, 
welche  durch  die  Projektionen  auf  der  Ä"  Z-Ebene  gebildet  viirä,  mittelst 
der  Resultate  von  Untersuchungen  über  Löslichkeit  zweier  Salze  kon- 
struiert werden  kann,  und  dass  sie  sogar  sehr  geeignet  ist,  diese  Resul- 
tate graphisch  darzustellen,  weil  sie  uns  an  die  thermodjnamische 
Figur  im  Räume  erinnert,  deren  Projektion  sie  darstellt^). 

')  Das  Dreieck  PQB,  die  beiden  Teile  der  Berührungskegel  ausserhalb  die- 
ses Dreiecks  und  der  Teil  der  ^-Fläche  selbst,  welcher  vor  der  Berührungskurve 
mit  den  beiden  Kegeln  liegt,  bilden  zusammen  die  „Fläche  der  zerstreuten 
Energie'-.    Siehe  Gibbs,  S.  143. 
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Die  Zusammensetzung  der  Lösung,  welche  mit  zwei  Salzen  im 
Gleichgewicht  ist,  ist  von  Riidorff  für  verschiedeae  Salzpaare  be- 
stimmt'). Über  die  Gleichgewichtszustände,  weiche  die  beiden  Kegel 
darstellen,  sind  mir  nur  Untersuchungen  von  Bodländer^)  bekannt, 
welche  sich  auf  Mischungen  von  KCl  und  KNOg  und  von  NaCl  mit 
JVaJVOj  beziehen. 

§  20.  Die  Figur,  deren  Konstruktion  im  vorigen  Paragraphen  be- 
schrieben wurde,  gilt  für  eine  bestimmte  Temperatur  und  einen  be- 
stimmten Druck.  Ändert  sich  die  Temperatur,  während  der  Druck 
derselbe  bleibt,  so  erfährt  die  ^-Fläche  der  Lösungen  eine  kontinuier- 
liche Formveränderung  und  die  Höhe  der  Punkte  P  und  Q  ändert  sich 
ebenfalls.  Daraus  folgt,  wenn  man  die  Konstruktion  der  Tangential- 
ebene durch  PQ  für  jede  Temperatur  wiederholt,  dass  die  Koordi- 
naten des  Berührungspunktes  iJ  und  somit  auch  die  Zusammensetzung 
der  gesättigten  Lösung  sich  kontinuierlich  ändern.  Es  kann  sogar  der 
Fall  eintreten,  dass  die  Möglichkeit,  durch  FQ  eine  Tangentialebene 
zu  legen,  aufhört,  und  zwar  findet  dies  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
statt,  die  wir  folgend  erweise  bestimmen  können.  Die  Schnittkurve  der 
g- Fläche  mit  der  CT- Ebene  stellt  Mischungen  der  beiden  Salze  im 
Zustande  der  Überschmelzung  dar,  sie  hat  eine  ähnliche  Bedeutung  wii; 
der  Schnittpunkt  der  g-Kurve  für  Lösungen  eines  einzigen  Salzes  mit 
der  £-Äxe  (§  3).  Die  gerade  Verbindungslinie  von  .P  und  Q  reprä- 
sentiert Mischungen  der  beiden  festen  Salze  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen. Solange  diese  Gerade  unter  der  ebenge- 
nannten Schnittkurve  liegt,  ist  es  möglich,  Tan- 
gentialebenen durch  sie  zu  legen;  bei  allmählicher 
Temperaturerhöhung  muss  schliesslich  eine  Tem- 
peratur erreicht  werden,  wo  sie  die  Schnittkurve 
berührt  (Figur  17).  Betrachtet  man  den  Be- 
rührungspunkt R  als  einen  Punkt  der  Schnitt-  o  y^  / 
kurve,  so  bedeutet  er  eine  flüssige  Mischung  Fig.  17. 
von  1—^,  g-Molekel  des  ersten   Salzes  und  y, 

des  zweiten;  als  ein  Punkt  der  Geraden  PQ  betrachtet,  stellt  er  eine 
feste  Salzmischung  von  derselben  Zusammensetzung  dar.  Beide  Misch- 
ungen haben  denselben  Wert  von  £  (die  Ordinate  von  R)  und  sind 
somit  im  Gleichgewicht;  die  Temperatur,  für  welche  Fig.  18  gilt,  ist 
daher  der  Schmelzpunkt  der  Salzmischung.     Diese  Temperatur  ist   die 

'1  Pogg,  Ann.  148,  557;  Wied.  Ann.  25,  626, 
»)  Diese  Zeitschr.  7,  358.  1891. 
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höchste,  bei  welcher  noch  Tangentialebenen  durch  PQ  gelegt  werden 
könueii,  die  Tangentialebene  ist  dann  die  ^Y-Ebene  selbst,  und  der  Be- 
rührungspunkt ist  R.  Steigt  die  Temperatur  noch  höher,  so  schneidet 
PQ  die  Sehnittkurve;  es  ist  nun  keine  Tangentialebene  mehr  möglich, 
die  beiden  Berührungskegel  bleiben  aber  bestehen.  Endlich  wird  eine 
Temperatur  erreicht,  bei  welcher  P  oder  Q  selbst  auf  die  Sehnittkurve 
kommen,  d.  h.  der  Schmelzpunkt  des  ersten  oder  des  zweiten  Salzes, 
von  da  an  verschwindet  der  bezügliche  Berührungskcgel  und  schliess- 
lich bei  dem  Schmelzpunkte  des  am  schwersten  schmelzbaren  Salzes 
auch  der  zweite.  Das  ist  somit  die  höchste  Temperatur,  bei  welcher 
noch  heterogene  Gleichgewichte  möglich  sind. 

§  21.  Wir  wollen  jetzt  voraussetzen,  dass  von  jedem  Salze  ein 
festes  Hydrat  besteht,  und  die  Bedingung  für  das  Gleichgewicht  dieser 
beiden  Hydrate  mit  einer  Lösung  suchen.  Ein  festes  Hydrat  vom  ersten 
Salze  wird  dargestellt  durch  einen  Punkt  der  g^-Ebene,  der  den  Was- 
sci^ehalt  x^  zur  Abscisse  und  den  Wert  von  C  fiir  eine  Einheit  des 
Hydrats  zur  Ordinate  hat  (§  9),  Für  das  Hydrat  des  zweiten  Salzes 
finden  wir  einen  derartigen  Punkt  in  der  Ebene  ^^1,  dessen  Abscisse 
k  =  x^  ist.  Nennen  wir  diese  Punkte  P  und  Q,  so  können  ihre  Pro- 
jektionen durch  P,  und  Q^  dargestellt  werden  (Fig.  18).  Um  die 
Lösung  zu  finden,  welche  mit  den  beiden 
Hydraten  im  Gleichgewicht  sein  kann,  ver- 
binden wir  P  und  Q  durch  eine  Gerade  und 
legen  durch  diese  eine  Tangentialebene  an 
die  g-Fläche  der  Lösungen.  Der  Beiührungs- 
punkt  R  bezeichnet  dann  die  erwähnte  Lö- 
sung. Verbindet  man  nämlich  die  Punkte  P 
und  Q  rait  R,  so  bezeichnen  die  Punkte  des 
Dreiecks  PQB  heterogene  Gebilde  aus  den 
{■;„  lg  Phasen  P,  Q  und  R,  und  es  iässt  sich  hier 

in  derselben  Weise  wie  bei  den  wasserfreien 
Salzen  (§  18)  darthun,  dass  diese  Gebilde  kleinere  Werte  von  C  haben 
als  alle  anderen  Gebilde  von  gleicher  Zusammensetzung,  welche  aus  P 
und  Q  und  irgend  einer  anderen  Lösung  bestehen;  sie  sind  daher 
Gleichgewichtszustände.  Nur  haben  wir  hier  die  Eigentümlichkeit  zu 
beobachten,  dass  wegen  der  besonderen  Form  der  g-Fläche  durch 
eine  Gerade  ausserhalb  dieser  Fläche  zwei  Tangentialebenen  gelegt 
werden  können,  dass  somit  zwei  verschiedene  Lösungen  (R  und  R')  mit 
den  beiden  Hydraten  im  Gleichgewicht  sein  können. 
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Die  Tangentialebenen,  welche  durch  P  an  die  Fläche  gelegt  werden 
können,  hüllen  einen  Kegel  ein,  dessen  Beriihrungskurvo  sämtliche  Lös- 
ungen darstellt,  welche  mit  dem  ersten  Hydrat  allein  im  Gleichgewicht 
sein  können.  Die  Berührungskurve  mit  dem  entsprechenden  Kegel,  der 
Q  zum  Scheitel  hat,  bezeichnet  die  Lösungen,  welche  mit  dem  zweiten 
Hydrate  im  Gleichgewicht  sein  können.  Von  jedem  Kegel  liegt  ein  Teil 
oberhalb  der  Dreiecke  FQU  und  PQH',  wenn  somit  von  den  Gleich- 
gewichtszuständen mit  der  grössten  Stabilität  die  Rede  ist,  kommen 
nur  diejenigen  Teile  in  Betracht,  welche  ausserhalb  der  genannten  Drei- 
ecke liegen  und  welche  in  Fig.  18  schraffiert  gezeichnet  sind, 

§  22.  Der  Einfluss  der  Temperatur  ergiebt  sich  hier  aus  den 
Äuderungen  der  Lage  der  Geraden  PQ  in  Bezug  auf  die  Fläche  der 
Lösungen.  Solange  diese  Gerade  gänzlich  ausserhalb  der  Fläche  liegt, 
werden  die  möglichen  Gleichgewichtszustände  durch  eine  derartige  Figur 
wie  Fig.  18  graphisch  dargestellt.  Sobald  die  Gerade  PQ  aber  die 
Fläche  berührt,  fallen  die  Punkte  R  und  R'  in  einem  Punkte  dieser 
Geraden  zusammen.  Dieser  Punkt  bezeichnet  dann  eine  Lösung,  welche 
nicht  nur  mit  den  beiden  Hydraten  P  und  Q  im  Gleichgewicht  ist. 
sondern  auch  aus  diesen  Hydraten  gebildet  werden  kann.  Das  Gleich- 
gewicht ist  somit  als  ein  -vollständiges  aus  drei  koexistierenden  Phasen 
von  zwei  Körpern  (den  beiden  Hydraten)  zu  betrachten  und  die  Tem- 
peratur, bei  welcher  es  stattfindet,  ist  der  Schmelzpunkt  des  Salz- 
gemisches, welcher  niedriger  liegt  als  die  Schmelzpunkte  der  einzelnen 
Hydrate.  Ein  Beispiel  dieser  Schmelzpunkterniedrigung  finden  wir  in 
den  Hydraten  von  Natrumsulfat  und  Magnesiumsulfat,  deren  Schmelzpunkt 
von  van't  Hoff  bestimmt  ist*).  Indem  der  Schmelzpunkt  von 
Na^SOtlOSgO  ungefähr  30"  (Tilden  und  Shenstone)  und  der  von 
MgSOil H^O  höher  als  70*  ist  ("bei  dieser  Temperatur  geht  es  über 
im  niederen  Hydrate  mit  BH^O),  wurde  der  Schmelzpunkt  der  Misch- 
ung auf  ungefähr  26"  bestimmt. 

Bei  höherer  Temperatur  schneidet  PQ  die  Fläche;  es  können  dann 
durch  die  Gerade  keine  Tangentialebenen  mehr  gelegt  werden,  die 
beiden  Berübrungakegel  bleiben  aber  bestehen  und  verschwinden  der 
eine  nach   dem   anderen   bei  den  Schmelzpunkten   der  beiden  Hydrate. 

Zur  graphischen  Darstellung  der  Zusammensetzung  der  Lösungen, 
welche  bei  verschiedenen  Temperaturen  mit  zwei  Hydraten  im  Gleich- 
gewicht sein  können,  sind  zwei  Kurven  nötig,  welche  z.  B.  die  Konzen- 
trationen der  einzelnen  Salze  darstellen.    Diese  Kurven  haben  jede  eine 

')  Diese  ZeitBchr.  1,  182. 
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)  Form  wie  die  LÖslichkeitskurvo  eines  einzigen  Hydrates  (§  10). 
Jede  von  ihnen  wird  von  einer  Senkrechten  zur  Temperaturaxe  in  zwei 
Punkten  geschnitten,  und  beide  worden  begrenzt  von  einer  vertikalen 
Tangente  bei  der  Temperatur,  welche  wir  den  Schmelzpunkt  des  Salz- 
gemisches genannt  haben.  Übrigens  ist  es  auch  hier  zu  erwarten,  dass 
nur  selten  ein  grosser  Teil  der  beiden  Kurven  durch  Experimental- 
Untersuchungen  zu  bestimmen  sein  wird,  wegen  des  Auftretens  neuer 
Hydrate  mit  kleinerem  Wassergehalt  bei  höheren  Temperaturen. 


H.    Gl^ohgewicht  von  Lösui^en  mit  Doppelsalzen 
und  ihren  Komponenten. 

;  23.  Wenn  von  zwei  wasserfreien  Salzen  ein  ebenfalls  wasserfreies 
wird  letzteres  dargestellt  durch  einen  Punkt  der 
^T-Ebene,  der  folgend  erweise  bestimmt  wird.  Als  Einheit  des  Doppel- 
salzes wollen  wir  eine  Quantität  betrachten,  welche  aus  1 — q  g-Molekelu 
des  ersten  Salzes  und  q  des  zweiten  besteht;  dann  bestimmt  q  die  Zu- 
sammensetzung des  Doppelsalzes  und  ist  aus  der  Molekularformel  leicht 
zu  erhalten.  Ein  Punkt  {S)  der  gY- Ebene,  der  q  zur  Abecisse  und  den 
Wert  von  g  für  die  Einheit  des  Doppelsalzes  zur 
Ordinate  hat,  stellt  dann  das  Doppelsalz  graphisch 
dar  (Fig.  19).  Bezeichnen  P  und  Q  die  beiden 
wasserfreien  einfachen  Salze,  so  stellen  die  Punkte 
der  Geraden  PQ  Mischungen  dieser  Salze  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen  dar.  Derjenige  Punkt 
dieser  Geraden,  der  die  Abscisse  q  hat,  bezeichnet 
eine  Salzmischung  von  derselben  Zusammensetz- 
■  uug  wie  das  Doppelsalz;  liegt  nun  S  unterhalb 
FQ,  so  ist  der  Wert  von  ^  für  eine  Einheit  des 
DoppelsaJzes  kleiner,  als  für  die  gleiche  Quan- 
iten   Salzmischung;    das   Doppelsalz   hat  somit  die 


Fig.  19. 


tität   der 
grösste  Stabilität. 

Wenn  umgekehrt  S  oberhalb  PQ  liegt,  kann  das  Doppelsalz  nicht 
bestehen,  und  in  Gegenwart  einer  Lösung  (siehe  §  24)  zersetzt  es  sich 
in  die  einfachen  Salze.  Ob  das  eine  oder  das  andere  der  Fall  ist,  hängt 
von  der  Temperatur  ab  (der  Druck  sei  konstant);  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  liegt  somit  S  in  PQ.  Dies  ist  die  Umwandlungstemperatur 
bei  dem  gegebenen  Drucke,  und  auf  den  Zustand,  der  bei  dieser  Tem- 
peratur besteht,  kann  das  Ergebnis  des  §  13  angewendet  werden.  Es 
zeigt   sich   dann,    dass    eine    Wärmeentwicklung   bei   der   Bildung    des 
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Doppelsalzes  den  Durchgang  des  Punktes  S  durch  Py  von  unten  nach 
oben  bei  Temperaturerhöhung  zur  Folge  hat.  Findet  die  Bildung  des 
Doppelsalzes  unter  Wärmeaufnahme  statt,  so  ist  der  Durchgang  gerade 
umgekehrt, 

§  24.  Die  Lage  des  Punktes  S  in  Bezug  auf  PQ  bestimmt  die 
Gleichgewichtszustände,  welche  die  festen  Phasen  F,  Q  und  S  mit  Lö- 
sungen bilden  können.  Erstens  kann  wieder  durch  PQ  eine  Tangential- 
ebene an  die  g-Fläche  der  Lösungen  gelegt  werden,  und  der  Berührungs- 
punkt B  bezeichnet  dann  die  Lösung,  welche  mit  P  und  Q  im  Gleich- 
gewicht sein  kann.  Zweitens  aber  können  nun  auch  durch  PS  und 
QS  Tangentialebenen  gelegt  werden,  deren  Berührungspunkte  U  und 
W  die  Lösungen  andeuten,  welche  mit  dem  Doppelsalze  und  mit  dem 
ersten  Salze,  oder  mit  dem  Doppelsalze  und  dem  zweiten  Salze  im 
Gleichgewicht  sein  können.  Durch  Vergleichung  der  Dreiecke  PSU 
und  QSW  in  diesen  Ebenen  mit  den  Dreiecken,  welche  entstehen,  wenn 
man  P  und  S  oder  Q  und  S  mit  anderen  Punkten  der  Fläche  verbin- 
det, überzeugt  man  sich  leicht,  dass  die  erstgenannten  Dreiecke  Gleich- 
gewichtszustände darstellen. 

a)  Liegt  S  unterhalb  PQ,  so  liegen  auch  die  Dreiecke  PSU  und 
QSW  unterhalb  PQB.  Die  Gleichgewichte  von  P  und  S  oder  von  Q 
und  S  mit  Lösungen  haben  somit  grössere  Stabilität  als  das  Gleich- 
gewicht PQR,  und  wenn  man  Verzögerungserscheinungon  ausser  acht 
läsat,  kommt  letzteres  gar  nicht  in  Betracht,  Weiter  sind  noch  unvoll- 
ständige Gleichgewichte,  iii  welche  nur  eine  feste  Phase  neben  einer 
Lösung  vorkommt,  möglich.  Diese  werden  dargestellt  durch  die  beiden 
Berührungskegel,  deren  Scheitel  in  P  und  Q  liegen  und  deren  Bedeu- 
tung in  §  19  erörtert  wurde,  zusammen  mit  einem  drittel  Kegel,  ein- 
gehüllt von  den  Tangentialebenen,  welche  durch  S  gehen.  Die  Punkte 
der  Berührnngskurve  dieses  neuen  Kegels  bezeichnen  sämtliche  Lösungen, 
welche  mit  dem  DoppeJsalze  allein  im  Gleichgewicht  sein  können.  In 
Fig,  20  ist  nur  derjenige  Teil  dieses  Kegels  angedeutet,  der  zwischen 
den  Dreiecken  PSU  und  QSW  liegt,  weil  die  Teile  oberhalb  dieser 
Dreiecke   Gleichgewichtszustände   von    geringerer  Stabilität   bezeichnen. 

b)  Wenn  S  oberhalb  PQ  liegt,  kommen  die  Dreiecke  PjSZ7  und 
QSW  oberhalb  PQB,  und  die  Gleichgewichtszustände  von  der  grössten 
Stabilität  ergeben  sich  aus  Fig,  17. 

c)  Liegt  S  in  PQ,  so  fallen  die  Ebenen  der  Dreiecke  PSU,  QSW 
und  PQB  zusammen.  Auch  die  Berührungspunkte  U,  W  und  S  fallen 
dann  in  einem  einzigen  Punkte  zusammen,    der  die  Lösung  andeutet, 
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welche  bei  der  Umwandlungstemperatur  mit  den  drei  festen  Phasen  im 
Gleichgewicht  sein  kann. 

§  25.  Wenn  die  beiden  einfachen  Salze  und  das  Doppelsalz  Hydrate 
sind,  kommen  gleiche  Verhältnisse  vor,  die  nur  etwas  verwickelter  sind. 
Die  Hydrate  der  beiden  einfachen  Salze  werden  durch  zwei  Punkte,  P 
und  Q,  je  in  einer  der  Ebenen  y  =  0  und  j/=^l  dargestellt  (§  21). 
Eine  Einheit  des  Doppelsaizes  ist  nun  eine  Quantität,  welche  l  —  n 
g-Molekel  des  ersten  Salzes  (wasserfrei),  q  g-Molekel  des  zweiten  und 
l  g-Molekel  AVasser  enthält.  Das  Doppelsalz  wird  daher  dargestellt 
durch  einen  Punkt  im  Räume,  dessen  Koordinaten  y^q  und  A;=J.  sind, 
und  dessen  Hohe  gleich  dem  Werte  von  g  für  die  Einheit  ist. 

Durch  die  drei  Punkte  P,  (^>  und  S  im  Räume  ist  eine  Ebene  be- 
stimmt, in  welcher  das  Dreieck  F(^8  liegt,  und  aus  der  Betrachtung 
der  Tangentialebenen,  welche  durcli  die  Seiten  dieses  Dreiecks  an 
die  g-Fläche  der  Losungen  gelegt  werden  können,  ergeben  sich  die 
möglichen  Gleichgewichtszustände.  Von  besonderem  Interesse  ist  der 
Fall,  dass  diese  drei  Tangentialebenen  zusammenfallen,  oder  mit  anderen 
Worten,  dass  die  Ebene  des  Dreiecks  FQS  selbst  eine  Tangentialebene 
ist.  Weil  die  Höhe  der  Punkte  P,  Q  und  S  und  die  Gestalt  der 
L;-Fläche  nur  von  der  Temperatur  abhängig  sind,  wenn  der  Druck  ge- 
geben ist,  tritt  dieser  Fall  bei  einer  bestimmten  Temperatur,  dei' 
„Ümwandlungstemperatur"  ein.  Bei  dieser  Temperatur  besteht  ein  voll- 
ständiges heterogenes  Gleichgewicht  von  vier  Phasen:  die  festen  Phasen 
P,  Q  und  S  mit  der  Lösung,  welche  durch  den  Berührungspunkt  dar- 
gestellt wird.  Von  diesem  Gleichgewichte  ausgehend,  kann  man  die 
Änderungen,  welche  von  einer  Erhöhung  oder  Erniedrigung  der  Tempe- 
ratur hervorgebracht  werden,  untersuchen;  es  sind  dabei  zwei  Fälle  zu 
unterscheiden. 

„  g  2ü.     a)  Einer  der  vier  Punkte,    welche    die 

koexistierenden  Phasen  bei  der  Ümwandlungstempera- 
tur darstellen   (z.  B,  S,   welcher  sich  auf  das  Dop- 
!  bezieht),  liegt  innerhalb  des  Dreiecks,  dessen 
Eckpunkte  die  drei  anderen  Punkte  sind. 

Fig.  20  ist  die  Projektion  auf  der  SY-Ebene. 

■Jr  Der   Paukt  8  kann   nun  sowohl   die   Phase  jS",    als 

Fiff  20  ^^^^  **'"  heterogenes  Gebilde  von  den  Phasen  P,  y 

und  R  bezeichnen  (§  15).    Daraus  folgt,  dass  in  dem 

Gleichgewicht  der  Phasen  P,    Q,   R  und  S  die  Quantität  der  Phase  H 

vermehrt  werden  kann  auf  Kosten   der  Phasen  P,   (J  und  R  oder  um- 
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gekehrt,  ohne  Änderung  in  dem  Werte  von  f ').  Bei  der  Bildung  einer 
Einheit   von  S  aus  P,  Q  und  It  wird  eine  Wärmemenge  aufgenommen 

WO  »/p.g.ß  die  gesamte  Entropie  von  den  Quantitäten  der  Phasen  P,  Q 
und  R  ist,  welche  zur  Bildung  einer  Einheit  von  S  ausreichen  und 
welche  aus  der  Lage   von  S^    im  Dreieck  P,  ij,  R,    zu   berechnen  sind. 

Aus  der 


-■KU), 


w= 


VäJ'Jp.g.»    ■ 


Wenn  nun  W 
entwicklung  stattfindet,   ist 


äv  ist,  d,  h.  wenn  bei  der  Bildung  von  S  Wärme- 

14).  >  iWlp.f..'  ""■*  ■"»  e«»™''««'"' 

Bedeutung  dieser  Ungleichheit  ist,  dass  der  Punkt  S  bei  Temperatur- 
erhöhung oberhalb  des  Dreiecks  PQR  zu  liegen  kommt.  Ist  H' positiv, 
so  findet  das  umgekehrte  statt  ^). 

b)  Die  Punkte,   welche  die  vier  koexistierenden  Phasen  darstellen, 
bilden  ein  Viereck  ohne  einspringende  Winkel  (Fig.  21).    Der  Schnitt- 
punkt M   der   Diagonalen    kann   nun   zweierlei 
Bedeutung  haben,    entweder   bezeichnet   es   ein 
Gebilde  von  den  Phasen  P  und  Q,  wenn  er  als 
ein  Punkt  von  der  Geraden  PQ  betrachtet  wird, 
oder  ein  Gebilde  von  R  und  S,  wenn  man  ihn 
als  einen  Punkt  von  RS  betrachtet.    In  jedem 
Falle  ist  die  Zusammensetzung  des  ganzen  Ge- 
bildes durch  die  Koordinaten  der  Projektion  31^ 
bestimmt.     Sind  diese  Koordinaten  i/,,,  und  ]c,„, 
so   können  wir   eine  Quantität,   weiche   l  —  y,„ 
g-Mo!ekel  des  ersten  Salzes,  y^  des  zweiten  und 
hm  g-Molekel  Wasser  enthält,  eine  Einheit  des  Gebildes   nennen.     Es 
kann  nun  eine  Einheit  des  Gebildes  von  li  und  S  umgewandelt  werden 


Fig-  21. 


>}  Eine  andere  Folgerung  ist,  daüii  auch  die  übrigen  Punkte  des  Dreiecks 
keine  bestimmte  Bedeutung  haben.  Siebe  eine  ähnliche  Bemerkung  bei  dem  Gleich- 
gewichte dreier  Phasen  von  zwei  Körpern  (§  13). 

*)  Wenn  einer  der  Eckpunkte  des  Dreiecks,  z.  B.  B,  der  Berührungspunkt  der 
5-Fläche  mit  der  Tangentialebene  durch  P§  ist,  bleibt  die  Eechnung  unverändert, 
falls  wir  nur  bei  der  Temperatur  T  +  6T  denjenigen  Punkt  der  Fläche  mit  M  be- 
zeichnen, der  dieselbe  Projektion  JJ,  hat.  wie  der  Berührungspunkt  bei  der  Ober- 
gangstem  pcratur.     Eine  ähnliche  Bemerkung  gilt  für  den  Fall  h. 
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in  eine  Einheit  des  Gebildes  von  P  und  Q  ohne  ÄiiderQng  von  ä-  (Di^ 
uingekelirte  Umwandlung  ist  natürlich  ebensogut  möglieh.)  Die  dabei 
aufgenommene  Wärmemenge  ist 

oder 

Denken  wir  uns  nun  die  Temperatur  um  ÖT"  über  den  ümwand- 
lungspunkt  erhöbt,  so  schneiden  die  Geraden  PQ  und  RS  einander 
nicht  mehr;  man  kann  jedoch  in  jeder  dieser  Geraden  den  Punkt  be- 
trachten, dessen  Projektion  im  Schnittpunkte  von  P^  Q^  und  R^  S^  liegt, 
und  es  hängt  von  dem  Vorzeichen  von  W  ab,  welcher  Punkt  am  höch- 
sten liegt.  Ist  W  negativ,  so  ist  f~j  -^  (s4')  ■'  ^'^'  "^^^  Ponkt 
in  PQ  liegt  hoher  als  der  betreffende  Punkt  in  RS  oder  mit  anderen 
Worten,  oberhalb  der  Xlmwandlungstemperatur  geht  RS  unter  PQ  durch. 
Ist   W  positiv,  so  ist  ea  gerade  umgekehrt  ^). 

§  27.  Ein  Beispiel  eines  Gleichgewichts  der  ersten  Art  liefert  das 
Calciumkupferacetat  lCaCu(Ac)^SH^O'},  das  Doppeisalz  von  Calcium- 
acetat [Ca  {Äc\  Hg  0]  und  Kupferacetat,  dessen  Umwandlungstemperatur 
bei  77"  liegt  ^).  Aus  der  experimentellen  Bestimmung  der  Zusanmien- 
setzung  der  Lösung,  welche  bei  dieser  Temperatur  mit  den  festen  Phasen 
P,  Q  und  S  im  Gleichgewicht  ist,  folgt,  dass  der  Punkt  S  innerhalb 
des  Dreiecks  FQR  liegt.  Weiter  wurde  beobachtet,  dasa  sich  das  Doppel- 
salz bei  Temperaturerhöhung  zersetzt  in  den  Phasen  P,  Q  und  R;  da- 
her liegt  S  bei  höheren  Temperaturen  oberhalb  des  Dreiecks  PQR. 
Die  Ebene  des  Dreiecks  PQS  sehneidet  somit  die  ^-Fläche  der 
Lösungen  und  für  die  Gleichgewichtszustände  von  der  grössten  Stabilität 
kommen  nur  die  Tangentialebenen  in  Betracht,  welche  durch  PQ  gehen, 
die  Fig.  18  ist  somit  auf  diesen  FaU  anwendbar. 

Unterhalb  77"  geht  die  Ebene  des  Dreiecks  PQS  unter  der 
^-Fläche  hindurch,  und  es  kommt  sodann  nur  noch  je  eine  der  Tangen- 
tialebenen, welche  durch  PQ,  PS  und  QS  gehen,  in  Betracht  (Fig.  ^2). 
Die  übrigen  Tangentialebenen,  welche  durch  dieso  Linien  gehen,  liegen 

')  Der  EinflusB  eiaer  Druckerhöhung  bei  gleichbleibender  Temperatur  kann 
in  ähnlicher  Weise  aus  den  Vo lum ander un gen  bei  den  betrachteten  Umwandlungen 

abgeleitet  werden  mittelst  der  Beziehung  —'-  =^  r. 

■=)  tan't  Hoff,  Reicher,  Diese  Zeitschr.  I,  170,  220.   18Ö7. 
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oberhalb  des  Dreiecks  PyW  und  ergeben  somit  Gleichgewichtszustände, 
deren  Stabilität  kleiner  ist  als  die  von  den  Gebilden,  welche  die  Punkte 
des  Dreiecks  FQS  darstellen,  d.h.  Gebilde  von 
den  drei  festen  Phasen  P,   Q  und   S  (§  15). 
Nur  diese  letzteren  können  somit  dauernd  er- 
balten werden.     Ausserdem  sind  noch  unvoll- 
ständige   Gleichgewichte    möglich,    dargestellt 
von  den  schraffierten  Teilen  der  Einhüllungs- 
kegel in  Fig.  22.    Diese  Figur  giebt  somit  eine 
Übersicht  über  sämtliche  Gebilde  der  drei  Kör- 
per (Wasser   und  zwei   wasserfreie  Salze),  die 
unterhalb  der  Umwandlungstemperatur  bestehen 
können,  und  welche   bei   den  Experimentaluntersuchungen  nur   teilweise 
erhalten  sind'). 

§  28.  Auch  von  dem  Gleichgewichte  der  zweiten  Art  (§  26  b)  haben 
wir  ein  Beispiel,  nämlich  das  Astrakanit  lNa^Mg(S0i\4E^0],  das 
Doppelsalz  von  Natriumsulfat  (Nüs  S 0^^  10  H^O)  und  Magnesiumsulfat 
{Mg  SO^l  H^  0),  dessen  Um  Wandlungstemperatur  bei  22*  liegt*). 

Wenn  die  Ebene  des  Dreiecks  PQS  die  g-Fläche  berührt,  bilden 
der  Berührungspunkt  R  und  die  Punkte  P,  Q  und  S  ein  Viereck  ohne 
snde  Winkel. 


Fig.  22. 


L.  Fig.  23  b. 

Wenn  die  Diagonale  SB  {Fig.  21)  unter  PQ  hinläuft,  kommen 
die  beiden  Tangentialebenen  durch  FQ  nicht  in  Betracht,  wohl  aber 
die  Tangentialebenen,  welche  durch  PS  und  QS  gehen.    Diese  letzteren 


')  Die  Fig.  22  ist  nicht  genau  für  den  Calciumkupferacetat  konstruiert,  sonst 
hätten  die  Koordinaten  von  5,  y  =  '/a.  fi  =  i  sein  sollen  und  für  P,  und  Q,  beide 
fc=  1.  Die  Koordinaten  von  V,  und  W,  sind  den  oben  citierten  Abhandlungen 
zu  entnehmen. 

=)  Bakhuis  RooKeboom,  Diese  Zeitschr.  -1,  513.   1880. 
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sind   in  Fig.  23  a   dargestellt  mit  den  Teilen  der  Berührungskegel  aus 
P,  Q  und  S,  welche  dazwischen  liegen. 

Wenn  dagegen  die  Diagonale  PQ  unter  BS  hinläuft,  ergeben  sich 
die  Gebilde  von  der  grossten  Stabilität  aus  Fig.  24b,  Die  Gleichge- 
wichtszustände, dargestellt  von  je  einer  der  Tangentialebenen  durch  PQ, 
QS  und  PS,  sind  nun  möglieh,  auch  die  Gebilde  aus  drei  festen  Phasen 
(A  ^Q^)   ^'^^   endlich   die  unvollständigen  Gleichgewichtszustände  der 


Aus  den  Untersuchungen  von  Herrn  Bakhuis  Roozeboom  geht 
hervor,  dass  nur  unterhalb  22"  ein  Gleichgewicht  der  einfachen  Salze 
mit  einer  Lösung  möglich  ist.  Die  Fig.  24b  stellt  somit  die  möglichen 
Gebilde  bei  Temperaturen  unterhalb  der  Umwandlungstemperatur  dar 
und  Fig.  24a  gilt  für  höhere  Temperaturen.  Die  thermodynamische 
Bedeutung  dieses  Ergebnisses  ist,  dass  die  Bildung  der  Phasen  P  und 
und  Q  aus  S  und  der  Lösung  R,  bei  der  Umwandlungstemperatur  von 
Wärmeentwicklung  begleitet  ist  (§  26b). 

§  29.  Bisher  wurde  vorausgesetzt',  dass  die  einfachen  Salze  und 
■  das  DoppelsaJz  die  einzigen  festen  Phasen  sind,  welche  bestehen  können. 
Wenn  noch  andere  derartige  Phasen  auftreten  können,  z,  B.  andere 
Hydrate  der  einfachen  Salze  oder  andere  Doppelsalze,  kommen  mehrere 
Um  Wandlungspunkte  vor.  Ein  Beispiel  davon  sind  die  Salze  Cupri- 
chlorid  (CuCli2H^0)  und  Kaliumchlorid  (KCl),  welche  zwei  Doppel- 
saize  bilden:  Cuprikaliumchlorid  {GwCl^KCl)  und  Cupribikaliumchlorid 
{Ou(\2KCl2H^Oy). 

Diese  Phasen  sind  in  Fig.  24  dargestellt  durch  die  Punkte  A^,  Bj, 
Cj    und  -Dl-     A^    bezeichnet  das   Cuprichlorid;  es   ist  somit  0-4,  =2, 


Z),,  welcher  das  Cuprikaliumchlorid  bezeichnet,  liegt  in  der  Mitte  zwischen 
0  und  B, ,  und  die  Koordinaten   von  C,    (das  zweite  Doppelsalz)  sind 


')  W.  Meyerhüffer,  Diese  Zeitschr.  i 
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y=|,  fc:=-|').  Die  Figur  24a  gilt  uun  für  Temperaturen,  bei  wel- 
chen der  Punkt  C  im  Räume  unterhalb  der  Geraden  AB  liegt  und 
AC  unter  BE  durchgeht. 

Eine  erste  Umwandlung  tritt  nun  ein,  wenn  die  Dreiecke  ADC 
und  ACE  in  einer  Ebene  liegen,  es  besteht  dann  ein  vollständiges 
Gleichgewicht  der  zweiten  Art  (§  26b).  Dies  findet  bei  55"  statt. 
Die  Gebilde,  welche  oberhalb  dieser  Temperatur  bestehen  können,  sind 
aus  Fig.  24b  zu  sehen,  welche  gültig  bleibt  bis  an  die  Temperatur, 
wo  die  Ebene  des  Dreiecks  DSC  die  ^-I^'äche  berührt.  Bei  dieser 
Temperatur  {92")  fallen  die  Punkte  J  und  F  zusammen,  und  es  be- 
steht ein  vollständiges  Gleichgewicht  der  ersten  Art  (§  26a).  Ober- 
halb 92"  kann  das  zweite  Doppelsalz  (C)  nicht  mehr  besteben,  und  nur 
die  Gleichgewichtszustände,  welche  in  Fig.  24c  angedeutet  sind,  bleiben 
übrig. 

Ein  zweites  Beispiel  bietet  PbJ^ -KJ .2H^0,  das  Doppelsalz  von 
PbJ^  und  KJ,  welches  von  Schreiuemakors  untersucht  wurde^). 
Die  Resultate  dieser  Untersuchung  entsprechen  den  Ergebnissen  unserer 
graphischen  Konstruktion  (Fig.  19).  Bei  gegebener  Temperatur  wurden 
verschiedene  Lösungen  erhalten,  weiche  mit  den  festen  Phasen  im  Gleich- 
gewicht waren.  Erstens  eine  Reihe  von  Lösungen  im  Gleichgewichte 
mit  dem  ersten  Salze  (z.  B.  FbJ^);  sie  entsprechen  den  Punkten  der 
Berührungskurve  der  g- Fläche  mit  dem  Kegel,  dessen  Scheitel  in  dem 
Punkte  liegt,  der  das  erste  Salz  darstellt  Dann  eine  einzige  Lösung 
im  Gleichgewichte  mit  dem  ersten  Salze  und  dem  Doppelsalze;  dem 
Berührungspunkte  mit  der  Tangentialflache  durch  die  Punkte,  welche 
das  erste  Salz  und  das  Doppelsalz  darstellen,  entsprechend.  Eine  zweite 
Reibe  von  Lösungen  war  mit  dem  Doppelsalze  allein  im  Gleichgewicht, 
eine  dritte  mit  dem  zweiten  Salze;  in  der  graphischen  Konstruktion  - 
werden  diese  Reihen  dargestellt  durch  die  Berührungskurven  der  l;- 
Fläche  mit  den  Einhüllungskegeln  aus  den  Punkten,  die  das  Doppel- 
salz, resp.  das  zweite  Salz  repräsentieren.  Die  Grenze  dieser  beiden 
Reihen  bildete  eine  Lösung,  welche  mit  dem  Doppelsalze  und  dem 
zweiten  Salze  im  Gleichgewicht  war.  Im  Laufe  der  Untersuchung  zeigte 
sich,  dass  noch  ein  zweites  Doppelsalz  besteht.  Dem  entsprechend 
müssen,  ebenso  wie  im  vorigen  Beispiele,  zwei  Umwandlungatemperaturen 
vorhanden  sein.  Bei  der  ersten  gehen  die  Gleichgewichte  vom  ersten 
Salze,  ersten  Doppelsalze  und  Lösung  über  in  Gleichgewichte  vom  ersten 

')  Im  Original  ist  in  der  Zeichnung  irrtümlich  k  —  2  angenommen, 
ä)  Diese  Zeitschr,  9,  57  und  10,  467. 
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Salze,  zweiten  Doppelsalze  und  Lösung;  bei  der  zweiten  entstehen  die 
Gleichgewichte  vom  zweiten  Salze,  zweiten  Doppelsake  und  Lösung. 
Zwischen  diesen  Temperaturen  können  Losungen  im  Gleichgewichte  sein 
mit  den  beiden  Doppelaalzen  {in  Fig.  24b  ist  eine  derartige  Lösung 
mit  Ji  bezeichnet).  Diese  Lösungen  entsprechen  den  Berührungspunk- 
ten der  g-Fläche  mit  der  Tangentialebene  durch  die  Punkte,  welche 
die  beiden  Doppelsalze  darstellen.  Durch  diese  Punkte  können  aber 
jedesmal  zwei  Tangentialebenen  gelegt  werden,  und  die  zwei  Berühr- 
ungspunkte gehören  zur  Berührungskurve  der  C- Fläche  mit  dem  oben- 
erwähnten Kegel  aus  dem  Punkte,  der  das  erste  Doppelsalz  darstellt. 
Nur  ist  es  wahrscheinlich,  dass  ebensowenig,  wie  im  Yorigen  Beispiele, 
die  genannten  Tangentialebenen  beide  zu  den  Gleichgewichtszuständen 
von  der  grössten  Stabilität  gehören  werden.  Bei  einer  bestimmten 
Temperatur  fallen  die  beiden  Berührungspunkte  in  einem  einzigen 
Punkte  zusammen,  nämlich  wenn  die  Verbindungslinie  der  darstellenden 
Punkte  der  beiden  Doppelsalze  die  ^-Fläche  berührt.  Bei  noch  höheren 
Temperaturen  sind  keine  Gleichgewichte  von  Lösungen  mit  den  beiden 
Doppeisalzen  mehr  möglieb.  Es  ist  aber  auch  hier  zu  bemerken,  dass 
eine  Beobachtung  dieser  Temperatur  nur  zu  erwarten  ist,  wenn  sie 
zwischen  den  beiden  ümwandlungstemperaturen  liegt. 

m.    Gleichgewicht  von  Lösui^en  mit  isomorphen 
MischkryatsJlen. 

§  30.  Die  Lösung,  welche  bei  gegebenen  Werten  von  Druck  und 
itur  mit  zwei  Salzen  im  Gleichgewicht  ist,  hat  eine  bestimmte 
unabhängig  von  dem  Mischverhältnisse  der  festen 
Salze,  die  am  Boden  hegen.  Diese  Thatsache,  welche  auch  aus  unserer 
Konstruktion  in  §  18  hervorgeht,  erleidet  eine  Ausnahme  bei  isomorphen 
Salzen,  wo  jede  Yeränderung  der  Zusammensetzung  des  festen  Salz- 
gemisches eine  entsprechende  Veränderung  in  der  Zusammensetzung  der 
Lösung  hervorruft^).  Herr  Bakhuis  Roozeboom  hat  in  einer  aus- 
führlichen theoretischen  Untersuchung  gezeigt,  dass  ein  Gemisch  zweier 
isomorphen  Salze  nicht  als  ein  Gebilde  zweier  unabhängigen  Körper, 
sondern  als  ein  einziger  Körper  zu  betrachten  ist^).  Ein  derartiges  Ge- 
misch bildet  somit  eine  einzige  Phase,  welche  man  eine  „feste  Lösung" 
nennen  kann,  und  nach  dieser  Auffassung  sind  die  Verhältnisse  iso- 
morpher Mischungen  gegenüber  ihren  Lösungen  zu  erklären.    Wir  woi- 


')  Rüdorlf,  Pogg.  Ann.  148,  557:  Wied.  Ann.  25, 
^j  Diese  Zeitschr.  8,  504,   1Ö91. 
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len  dazu  unsere  graphische  Darstellung  vei'wendeu  und  denken  uns 
somit  erstens  die  g- Fläche  für  wässerige  Lösungen  zweier  isomorphen 
Salze  konstruiert,  deren  Form  ganz  der  Beschreibung  in  §  17  entspricht. 
Zweitens  haben  wir  die  festen  isomorphen  Mischungen  graphisch  dar- 
zustellen, und  in  der  Voraussetzung,  dass  wir  es  mit  wasserfreien  Salzen 
zu  thun  haben,  befindet  sich  diese  Darstellung  in  der  gY-Ebene.  Jede 
Mischung  ¥on  bestimmter  Zusammeusetzung  wird,  als  eine  einzige  Phase 
betrachtet,  durch  einen  bestimmten  Punkt  in  dieser  Ebene  dargestellt, 
und  wenn  die  Zusammensetzung  sich  kontinuierlich  verändert,  erhalten 
wir  eine  kontinuierliche  Reihe  von  Punkten,  die  eine  Kurve  bilden'). 
Ein  Punkt  dieser  Kurve,  dessen  Äbscisse  y  ist,  bedeutet  eine  feste  Lö- 
sung, die  aus  (1 — y)  g-Molekel  des  ersten  Salzes  und  y  g-Mol.  des 
zweiten  besteht  und  die  Ordinate  ist  der  Wert  von  C,  für  diese  Lösung 
(§  14).  Wenn  wir  die  im  §  3  erwähnte  Eigenschaft  auch  auf  feste 
Lösungen  Übertragen,  so  gelangen  wir  für  die  Kurve  der  isomorphen 
Mischungen  zu  der  Behauptung,  dass  sie  einerseits  die  g-Axe  und  an- 
dererseits die  Gerade  2/=l  berührt  ^j. 

§  31.  Wollen  wir  nun  die  Gleichgewichtszustände  der  isomorphen 
Mischungen  mit  Lösungen  darstellen,  so  haben  wir  zu  bedenken,  daaa 
alle  aus  zwei  gegebenen  Phasen  bestehende  Systeme  dargestellt  werden 
durch  die  Punkte  der  Verbindungslinie  der  Punkte,  welche  die  beiden 
Phasen  repräsentieren  (§  16).  Es  sind  hier  somit  gerade  Linien  zu 
ziehen  von  den  verschiedenen  Punkten  der  obengenannten  Kurve  in  der 
g  y-Ebene  nach  der  g-Fläche  der  Lösungen.  Sie  sollen  aber  so  gezogen 
werden,  dass  sie  für  die  betreffenden  Systeme  die  kleinsten  Werte  von 
5  ergeben,  und  dieser  Forderung  genügt  man  durch  folgende  Kon- 
struktion. 

Man  ziehe  durch  einen  Punkt  der  Kurve  eine  Tangente  und  lege 
durch  diese  eine  Tangentialebene  an  die  FUiche.  Wird  diese  Konstruk- 
tion für  jeden  Punkt  der  Kurve  wiederholt,  so  hüllen  sämtliche  Tangen- 
tialebenen eine  abwickelbare  Fläche  ein,  und  die  erzeugenden  Linien 
dieser  Fläche,  d.  h.  die  Schnittlinien  der  aufeinanderfolgenden  Tangen- 
tialebenen, sind  die  obengenannten  Geraden.  Betrachten  wir  imn  einen 
bestimmten  Punkt   der   abwickelbaren  Fläche,   so   repräsentiert  er  ein 


')  Dasa  die  Punktreihe  keine  Gerade  sein  kann,  ergiebt  sich  aus  dem  Um- 
stände, dass  Systeme,  die  aus  zwei  unabhängigen  Salzen  bestehen,  dargeetellt  wer- 
den durch  die  Punkte  der  Geraden,  welche  die  Punkte,  die  die  beiden  Salze  dar- 
stellen, verbinden  (§2). 

')  Originalabhandl.  S,  47. 
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Gebilde  zweier  Phason:  eine  feste  und  eine  flüssige,  dargestellt  durch 
die  Punkte,  welche  die  durch  den  betrachteten  Punkt  gehende  erzeu- 
gende Linie  einerseits  mit  der  Kurve  und  andererseits  mit  der  Fläche 
gemein  hat. 

§  32.  Wenn  die  isomorphen  Mischungen  in  allen  Verhältnissen 
stabil  sind,  ist  die  Kurve  in  der  ^Y-Ebene  überall  konvex  nach  unten. 
Die  g- Fläche  der  Lösungen  hat  in  allen  ihren  Punkten  die  nämliche 
Eigenschaft,  welche  somit  auch  der  abwickelbaren  Flache  zukommt. 
Daraus  folgt,  dass  jede  Gerade,  welche  einen  Punkt  der  Kurve  mit 
einem  Punkte  der  Fläche  verbindet,  mit  welchem  er  nicht  schon  durch 
eine  erzeugende  Linie  verbunden  ist,  oberhalb  der  abwickelbaren  Fläche 
liegt,  und  dass  somit  die  Systeme,  welche  durch  die  Punkte  dieser  Flache 
dargestellt  werden,  die  kleinsten  Werte  von  g  haben. 

Die  erste  Tangente  an  die  Kurve  in  der  C,  F-Ebene  ist  die  g-Axe, 
die  letzte  ist  die  Gerade  J/=L  Die  gÄ"- Ebene,  welche  die  g-Fläche 
der  Lösungen  berührt,  ist  somit  die  erste  Tangentialebene,  und  die 
Ebene  j/=l,  welche  ebenfalls  die  g-Fiäche  berührt,  die  letzte.  Die 
erste  erzeugende  Linie  der  abwickelbaren  Flache  liegt  daher  in  der 
g£-Ebene;  sie  ist  die  Tangente,  welche  aus  dem  Punkte,  der  das  erste 
Salz  darstellt,  an  die  g- Kurve  in  der  £Ä"-Ebene  gezogen  werden  kann. 
Die  letzte  erzeugende  Linie  liegt  in  der  Ebene  y^=l  und  ist  die  ent- 
sprechende Tangente  an   die  ^-Kurve  der  Lösungen  des  zweiten  Salzes. 

§  33.    Wenn   die   isomorphen   Mischungen   nicht  in   allen  Verhält^ 
nissen  stabil  sind,  ist  ihre  i;-Kurve  in  einem  Teile  ihres  Verlaufs  kon- 
kav  nach   unten   (Fig.   2d).     Denken   wir  uns  wieder  die  abwickelbare 
Fläche  konstruiert,  so  ist  auch  diese  teilweise  kon- 
kav  und  ergiebt  somit  nicht  überall  die  kleinsten 
Werte  von   C.     Diese  zu  erhalten    haben  wir  nur 
die  Doppeltangente  an  die  g-Kurve  zu  ziehen  und 
durch    sie  eine  Tangentialebene    an    die   g- Fläche 
zu  legen.   Verbinden  wir  den  Berührungspunkt  auf 
Fie  aü  '     ^*"'  Fläche  mit  den  beiden  Berührungspunkten  auf 

der  Kurve,  so  entsteht  ein  Dreieck,  dessen  Punkte 
Systeme  einer  flüssigen  Phase  und  zweier  festen  Phasen  repräsentieren:  die 
Lösung,  welche  durch  den  Berührungspunkt  auf  der  ^-Fläche  dargestellt 
wird,  und  die  isomorphen  Mischungen,  welche  durch  die  Berührungspunkte 
mit  der  Doppeltangente  bezeichnet  werden  (§  15).  Diese  Systeme  haben 
sämtlich  kleinere  Werte  von  C,  als  die  Systeme  zweier  Phasen,  welche 
durch  den  Teil  der  abwickelbaren  Fläche,  der  oberhalb  des  Dreiecks  liegt. 
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dargestellt  werdeu.  Die  Teile  dieser  Fläolie,  welche  rechts  und  links 
von  dem  Dreiecke  liegen,  bleiben  aber  unverändert  bestehen,  A.  h.  wenn 
wir  die  Lösungeii  auffinden  wollen,  welche  mit  isomorphen  Mischungen, 
für  welche  j<«  oder  >|3  ist  (Fig.  25),  im  Gleichgewichte  sein  können, 
haben  wir  sie  unter  den  Berührungspunkten  dieser  Teile  der  abwickel- 
baren Fläche  mit  der  f-Fläche  der  Lösungen  zu  suchen. 

Gleichgewichte  mit  isomorphen  Mischungen,  für  welche  y  zwischen 
a  und  ß  liegt,  sind  aber  unmöglich,  und  wenn  die  Zusammensetzung 
des  ganzen  Systems  auch  theoretisch  auf  ein  solches  Gleichgewicht 
fuhren  möchte,  bildet  sich  immer  das  Gleichgewicht  dreier  Phasen. 

Das  Auftreten  des  Gleichgewichtes  der  drei  Phasen  ist  von  Herrn 
Bakhuis  Roozeboom  beobachtet  bei  seinem  Studium  über  die  Misch- 
■"krystalle  von  KCIO^  und  TICIO^,  wo  auch  die  übrigen  Verhältnisse 
ganz  der  obigen  Beschreibung  entsprechen. 


In  de»  vorstehenden  Betrachtungen  habe  ich  zur  Bestimmung  der 
Zusammensetzung  homogener  Mischungen,  aus  zwei  oder  drei  Stoffen 
bestehend,  besondere  Veränderliche  gewählt,  welche  mir  bei  der  An- 
wendung auf  Gleichgewichte  wässeriger  Lösungen,  speziell  mit  festen 
Hydraten,  geeignet  vorkamen.  Ich  möchte  nun  aber  schliesslich  noch 
darauf  hinweisen,  dass  auch  bei  der  Verwendung  anderer  Veränder- 
lichen die  graphischen  Konstruktionen,  welche  uns  die  möglichen  Gleich- 
gewichtszustände kennen  lernen,  und  die  daraus  gezogenen  Schlüsse,  der 
Hauptsache  nach,  unverändert  bleiben.  Man  könnte  z.  B.  für  Systeme 
zweier  Stoffe  als  Einheit  eines  homogenen  Körpers,  der  aus  den  be- 
trachteten Stoffen  zusammeugasetzt  ist,  eine  Quantität  annehmen,  die 
(l--x)  g-Mol.  des  ersten  Stoffes  und  x  g-Mol.  des  zweiten  enthält, 
dann  ist  x  die  Veränderliche,  welche  die  Zusammensetzung  bestimmt. 
Die  im  §  2  bewiesene  Regel  bleibt  dann  aber,  wie  man  leicht  findet, 
unverändert  gültig,  und  diese  Regel  ist  die  Grundlage  der  ganzen 
Theorie.  Die  Lösungen  verschiedener  Zusammensetzung  werden  wieder 
durch  eine  Kurve  dargestellt,  die  festen  Phasen  durch  Punkte  und 
die  Gleichgewichtszustände  durch  Tangenten  aus  diesen  Punkten  an  die 
Kurve. 

Für  homogene  Körper,  welche  aus  drei  Stoffen  bestehen,  sind  jeden- 
falls zwei  Veränderliche  zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung  nötig. 
Wenn  man  nun  als  Einheit  einer  Phase  eine  solche  Quantität  wählt, 
dass  die  Massen  der  drei  Stoffe,  welche  diese  Einheit  bilden,  lineare 
Funktionen   der  Veränderlichen   sind,  so  bleibt  die  im  §  15  bewiesene 
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Regel  gültig,  d.  h.  ein  aus  verschiedenen  Phasen  bestehendes  System 
wird  dargestellt  durch  den  Schwerpunkt  gewisser  Massen,  welche  man 
sich  in  den  Punkten,  die  die  einzelnen  Phasen  repräsentieren,  gestellt 
denken  kann. 

Die  verschiedenen  Darstellungsweisen,  welche  bei  dieser  Wahl  noch 
möglich  sind,  ergeben  sich  am  leichtesten  aus  folgender  geometrischen 
Betrachtung.  Eine  Einheit  eines  Körpers,  der  aus  drei  Stoffen  besteht, 
■wird  dargestellt  durch  einen  Punkt  {x,  y)  in  einem  rechtwinkligen  Koor- 
dinatensysteme. Die  Quantitäten  der  drei  Stoffe,  welche  die  Einheit 
zusammensetzen,  sind  Hneare  Funktionen  von  x  und  y,  also  im  all- 
gemeinen 

»'i  =  «i  +  A  --^  +  J-i  y 

Die  im  Punkte  (x,y)  errichtete  Senkrechte  zur  Xi"- Ebene  kann 
weiter  zur  Bestimmung  des  Wertes  von  g  für  die  Einheit  dienen.  Die 
Grössen  a,  j3,  y  können  nun  noch  willkürlich  angenommen  vrerden  und 
bestimmen  die  Art  der  graphischen  Darstellung.     Setzt  man: 

«.+^i^  +  rii/  =  0,  «a+^2^  +  /a^  =  Ö,  «3+^3^  +  73^  =  0, 
so  erhält  man  drei  gerade  Linien,  und  die  ohenstehenden  Werte  von 
m^ ,  nig  und  m^  sind  den  Entfernungen  des  Punktes  (x,  y)  von  diesen 
Linien  proportional.  Die  drei  Geraden  bilden  im  allgemeinen  ein  Drei- 
eck, und  so  kommt  man  zu  der  graphischen  Darstellung  von  Gibbs 
(Thermodjn.  Stud.  S.  141J,  Nehmen  wir  aber  fiir  die  drei  Geraden  die 
beiden  Koordinatenaxen  und  eine  Parallele  zur  X-Axe  in  der  Entfer- 
nung eins,  so  erhalten  wir  die  von  mir  benutzte  Darstellung  (Fig.  14). 
Die  Konstanten  sind  dann  etwa  ^^  ^^^«j  =ß^  ^=  «g  ="/'3  ^=0,  a^^^=y^ 
=  ß^^l,  y^^—l.  Und  endhch  für  Ui  ^^  y,^  :=  a^  =  ß^  =^  ß^  =  y^ 
=  ü,  ß^=^y^=:a^  erhalten  wir  die  von  Schreinemakers  eingeführte 
Darstellung, 

Aus  der  oben  gemachten  Bemerkung,  dass  die  Regel  vom  §  15  in 
allen  diesen  Darstell ungs weisen  gültig  bleibt,  ergiebt  sich,  dass  die  gra- 
phischen Konstruktionen,  welche  aus  dieser  Regel  folgen,  unverändert 
bleiben.  Lösungen  verschieriener  Zusammensetzung  werden  immer  durch 
eine  Fläche  und  feste  Phasen  durch  einzelne  Punkte  dargestellt.  Die 
verschiedenen  Lösungen,  welche  bei  gegebenen  Werten  von  Temperatur 
und  Druck  mit  einer  einzigen  festen  Phase  im  Gleichgewicht  sein 
können,  werden  bestimmt  durch  die  Berührungspunkte  der  Fläche  mit 
allen  Tangentialebenen,  welche  durch  den  Punkt,   der  die  feste  Phase 
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repräsentiert,  an  die  Fläche  gelegt  werden  können,  und  welche  einen 
Kegel  einhüllen.  Die  bestimmte  Losung,  welche  mit  zwei  festen  Phasen 
im  Gleichgewicht  ist,  wird  dargestellt  durch  den  Berührungspunkt  mit 
der  Tangentialebene,  welche  durch  die  Gerade,  die  die  betreffenden 
Punkte  verbindet,  an  die  Fläche  gelegt  werden  kann,  und  weil  durcii 
eine  Gerade  ausserhalb  der  Fläche  im  allgemeinen  zwei  Tangential- 
ebenen gelegt  werden  können,  sind  im  allgemeinen  zwei  derartige  Lö- 
sungen möglich. 

Für  Systeme,  welche  aus  mehr  als  drei  Stoffen  zusammengesetzt 
sind,  bleibt  nur  die  analytische  Behandlung  übrig,  weil  schon  für  Sy- 
steme dreier  Stoffe  eine  Figur  im  Räume  nötig  ist.  Die  analytischen 
Gleichgewi chtsbediogungen  worden  in  der  Theorie  von  Gibbs  aus 
der  Regel  von  der  Konstanz  der  Potentiale  {//)  der  verschiedenen  Stoffe 
in  allen  Phasen,  welche  in  einem  Systeme  vorkommen,  abgeleitet.  Diese 
Potentiale  sollen  aber  aus  einer  „Fundamentalgleichung"  hergeleitet 
werden,  deren  Form  nur  in  einigen  wenigen  Fällen  bekannt  ist,  so  dass 
man  sich  jedenfalls  bei  dieser  Behandlungs weise  nur  auf  allgemeine 
Folgerungen  zu  beschränken  hat.  Einige  dieser  Folgerungen,  welche 
sich  noch  aus  der  Gibbsschen  Theorie  ergehen,  werde  ich  in  einer  fol- 
genden Abhandlung  mitteilen.  Der  Nutzen  der  hier  angewandten  gra- 
phischen Behandlung  besteht  eben  darin,  dass  man  die  Fundamental- 
gleichungen durch  Kurven  oder  Flächen  darstellen  kann,  deren  Form 
zwar  nicht  genau  bekannt  ist,  über  deren  ungefähren  Verlauf  aber  aus 
experimentellen  Ergebnissen  einige  Andeutungen  gewonnen  werden  können. 
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Die  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichts 
von  in  Wasser  löslichen  Salzen.  III. 


J.  W.  Betgers. 
Die  Darstennng  neuer  schwerer  Flüssigkeiten. 

In  zwei  früheren  Abhandlungen^)  in  dieser  Zeitschrift  habe  ich 
gezeigt,  wie  die  Methode  des  Schwebens  in  einer  gleich  dichten  Flüssig- 
keit*) sich  erfolgreich  anwendeu  lässt  auf  die  spezifische  Gewichtsbe- 
stimmung von  Salzeu,  wenn  man  zu  diesem  Zwecke  eine  Flüssigkeit 
anwendet,  in  welcher  sie  nicht  löslich  sind. 

Für  eine  solche  Flüssigkeit  eignet  sich  im  hohen  Grade  das  von 
Brauns  empfohlene  Metbylenjodid  CH^J^,  welches  sich  mit  Xylol 
beliebig  verdünnen  lässt 

Weil  jedoch  das  Jodmethylen  nur  die  Dichte  3-3  (bei  16"  3.324, 
bei  25"  3-304)  erreicht  und  für  schwerere  Salze  die  weniger  genaue 
Methode  der  Suspension  mittelst  eines  Schwimmers'),  (welcher,  wie  ich 


')  Die  BeBtinmung  des  BpeziflBcben  Gewichtes  von  in  Wasser  löslichen  Sal- 
zen I:  Diese  Zeitaehr.  S,  289.  1889;   ib,  11:  Diese  Zeiteclii:.  1,  189.  1889. 

')  So  viel  ich  ersehen  konnte,  ist  das  Prinzip  des  Schwebens  fester  Körper 
in  gleich  dichten  Flüssigkeiten  zum  ersten  Mal  angewendet  hei  der  spezifischen 
Gewichtsbeatimmung  des  Eises  von  Dufour  (1860,  Conjpt.  rend.  50,  1039;  M,  1079), 
welcher  Stücke  iuftfreien  Kises  in  einer  Mischung  von  Petroleum  (spez,  Gew.  — 
O-SÜ)  und  Chloroform  (spez.  Gew.  -=  1-501  zum  Schweben  brachte.  Auch  zur  Be- 
stimmung der  Dichte  von  Fettkörpem  hat  mau  das  Schweben  in  einer  Mischung 
von  Alkohol  und  Wasser  benutzt.  —  Auf  Flüssigkeiten  hat  man  die  SuEpensions- 
methode  schon  längst  angewendet.  Dufour  benutzte  dieses  Verfahren  sehr  geist- 
reich zur  DJchtebestimmung  von  Tropfen  überachmolzener  Körper,  so  dass  er  wohl 
mit  Recht  als  der  Vater  der  Suspensionsmethode  zu  betrachten  ist,  wenigstens 
wenn  man  nicht  Plateau  mit  seinen  in  wässerigen  Alkohol  schwebenden  öl- 
tropfen  als  solchen  ansehen  will. 

'1  Der  erste  Anwender  des  Prinzips  der  Suspension  schwerer  Korper  durch 
Befestigung  an  leichten  war  nicht,  wie  ich  früher  (1.  c.  189)  erwähnte,  Roaen- 
husch,  sondern  der  iranzösische  Forscher  Thoulet,  welcher  hierzu  Wachskügei- 
chen  vorschlug  (Bull.  soc.  min.  2,  189.  1879).  Ich  verdanke  diese  Mitteilung  der 
Freundlichkeit  des  Herrn  V.  Goldschmidt  in  Heidelberg. 
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zeigte,  am  besten  als  gläserne  Klemme  angewendet  wird)  nur  in  ver- 
hältnismässig wenigen  günstigen  Fällen  geeignet  ist,  so  ist  es  immer 
wünschenswert,  schwerere  Flüssigkeiten  zu  entdecken. 

Ich  habe  vor  einigen  Jahren  schon  einige  Versuche  in  dieser  Rich- 
tung angestellt  und  deren  Resultate  in  einer  mineralogischen  Zeitschrift 
publiziert').  Ich  zeigte  damals,  wie  sich  die  Dichte  des  Jodmethylens 
durch  Sättigen  mit  Jodoform  ÜHJ^^  auf  3-456  erhöhen  Hesse;  es  er- 
gab sich  so  eine  durchsichtige  tiefgelbe  Flüssigkeit. 

Durch  Sättigen  des  Jodmethylens  mit  Jod  (spez.  Gew.^4-96)  er- 
hielt ich  eine  Flüssigkeit  von  der  Dichte  3>548  bei  23",  welche  zwar 
leichtflüssig,  jedoch  völlig  undurchsichtig  war. 

Mehr  Erfolg  hatte  die  Lösung  der  beiden  genannten  Substanzen: 
das  mit  Jodoform  gesättigte  Jodmethylcn  kann  noch  beträchtliche  Mengen 
Jod  aufnehmen;  man  erhält  auf  diese  Weise  eine  Flüssigkeit  mit  dem 
hohen  spez.  Gew.  3-60  bis  3-65,  Sie  ist  also  etwas  schwerer  als  die 
schwerste  bis  jetzt  bekannte  wässerige  Lösung,  die  Rohrbachsche 
Baryumquecksilberjodid-Lösung'*),  deren  spez.  Gew.  3-58  beträgt.  Ausser- 
dem ist  sie  bedeutend  leichtflüssiger  als  die  Rohrbachsche  Lösung, 
hat  jedoch  den  Nachteil  der  Undurchsichtigkeit, 

Da  mir  jedoch  die  Erhöhung  des  spez.  Gew.  des  Jodmethylens  von 
3-3  auf  3-6  nicht  beträchtlich  genug  vorkam,  habe  ich  in  der  jüngsten 
Zeit  noch  eine  Reihe  Versuche  angestellt,  um  schwerere  Flüssigkeiten 
zu  bekommen. 

Es  sei  mir  vorher  gestattet,  einige  Bemerkungen  über  schwere 
tlüssigkeiten  im  allgemeinen  und  deren  Aiiwendbarkeit  vorangehen  zu 
lassen. 

Bei  der  Beurteilung  des  Wertes  schwerer  Flüssigkeiten  soll  immer 
im  Auge  behalten  werden,  dass  sie  m  zwei  ganz  verschiedenen  Zwecken 
gebraucht  werden,  nämlich: 

a)  zur  Trennung  von  verschieden  schweren  Körpern  (entweder 
Mineralfragmente  oder  im  Laboratorium  erzeugte  Substanzen); 

b)  zur  Dichtebeatimmung  eines  einzigen  Körpers. 

Obwohl  ohne  Zweifel  in  beiden  Fällen  eine  möglichst  schwere, 
mißlichst  klare  und   möglichst    dünnflüssige   Flüssigkeit   erwünscht   ist. 


')  Neues  Jahrbuch  f.  Mineralogie  1889,  2,  185. 

*)  Die  im  Jahre  1883  von  Rohrbach  vorgeschlagene  Trennungsflüssigkeit 
wurde  nach  einer  Mitteilung  von  Arzruni  schon  1879  von  Suachin  in  Peters- 
burg dargestellt;  die  Entdeckung  wurde  jedoch  leider  nur  in  russischer  Sprache 
veröffentlicht  (vergl,  Zeitschr.  d,  d.  geol.  Ges.  37,  869,   188&). 
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80  braucht  man  douh  an  eine  Flüssigkeit,  die  bloss  zur  Trennung  be- 
stimmt ist,  lange  nicht  die  grossen  Anforderungen  zu  stellen,  wie  an  eine 
zur  Dichtebestimmung  bestimmte.  Die  Operation  der  Trennung  ist  eine 
verhältnismässig  rohe;  sind  die  Fragmente  des  Körpers  nicht  gar  zu 
winzig,  so  teilen  sie  sich  stets  in  steigende  und  sinkende,  wenn  auch 
die  Flüssigkeit  undurchsichtig  und  etwas  dickflüssig  ist^).  Die  spezi- 
fische Gewichtsbestimmung  dagegen  beruht  auf  der  sorgfältigen  Beobach- 
tung des  Schwebens;  soll  man  die  oft  kleinen  Körnchen  oder  Krystalle, 
die  mühsam  unter  dem  Mikroskop  als  ablolut  einsohluBsfrei  ausgesucht 
sind,  deutlich  schweben  sehen,  so  nauss  die  Flüssigkeit  durchsichtig  sein 
und  zugleich  leichtflüssig,  damit  die  kloinen  Körper  sich  leicht  bewegen 
können. 

Es  gilt  dies  natürlich  nur  für  Fälle,  wo  die  äusserste  Präzision  zu 
erreichen  ist.  Stellt  man  jedoch  die  Anforderungen  etwas  weniger  streng, 
so  kann  man  auch  zur  Dichtebestimmung  ganz  gut  undurchsichtige 
Flüssigkeiten  benutzen.  Obwohl  man  natürlich  das  genaue  Schweben 
des  Krystalles  hierbei  nicht  beobachten  kann,  kann  man  doch  recht  gut 
beobachten,  ob  das  Krystall  nach  oben  steigt  und  schliesslich  zum  Vor- 
schein kommt,  oder  sinkt  und  so  am  Boden  des  Gefässes  sichtbar  wird. 
Es  müssen  aber  hierzu  eiuigermassen  grosse  Krystalle,  resp.  Fragmente, 
benutzt  werden,  damit  sie  leicht  ins  Auge  fallen.  Weiter  soll  die  un- 
durchsichtige Flüssigkeit  dünnflüssig  sein,  damit  das  Steigen  und  Sinken 
rasch  geschieht.  Nimmt  man  sich  die  Mühe,  die  Dichte  der  Flüssigkeit, 
wobei  das  Krystall  steigt,  resp.  sinkt,  genügend  oft  zu  bestimmen,  so 
bekommt  man  eine  Reihe  Zahlen,  die  zwar  nicht  so  genau  unter  sich 
stimmen  werden  wie  die  Zahlen  des  Schwebens,  jedoch  oft  genügend 
übereinstimmen  werden,  um  einen  zuverlässigen  Mittelwert  daraus  ziehen 
zu  können,  welcher  sich  der  wirklichen  Dichte  bedeutend  mehr  nähern 

')  \.h  Beispiel  wie  man  eine  derartige  undnrchsichtige  schwere  Flüssigkeit 
sehr  gut  zur  MineraJtrennung  benutzen  kann  fiihre  ich  an  dass  ich  vor  einiger 
Zeit  bei  Gelegeuheit  empr  Uctersnchiing  des  holländischen  Dünensandes  die  ver 
Bchiedenen  Minpralien  welche  die  Korner  dieses  Sander  bilden  mitteh  eiüer  Reihe 
schwerer  f  lusBiRkeilen  unä  •schmelzen  in  Gruppen  von  steigender  Dithte  leilte 
nnd  hierbei  auch  mit  Erfolj  die  vorhin  erwähnte  schwere  Lisung  des  Jod  und 
Jodoform  in  Jodmethjlen  benutzte  Obwohl  die  Flüssigkeit  undurchsichtig  war 
verlief  die  Trennung  sehr  glatt  und  konnte  ich  die  leichten  \ugitkomer  lon  den 
schweren  Crranatkornem  rasch  scheiden  Es  schwammen  die  leichten  Korner  nach 
oben  und  strömten  durch  fortwährendes  Zugieseeu  derselben  Flüssigkeit  über  den 
fiand  des  Gefössea  ■im  besten  oin  Porzellantiegel  auf  einem  flathen  Uhrglas  ste 
hend  (Verhandel  d  kou  Akad  v  Vletensch  te  Amsterdam  1891  Remeil  des 
Travaux  cbim   11,  181    1^92) 
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wird  als  die  Zahlen,  welche  man  durch  die  leider  noch  zu  oft  benutzten 
Pyknometerbeatimmungen  erhält. 

Ich  erwähne  dies  besonders,  damit  man  ja  nicht  eine  undurchsich- 
tige schwere  Flüssigkeit  als  unbrauchbar  verwerfen  soll. 

Viel  schlimmer  als  die  Undurchsichtigkeit  wirkt  die  Zähflüssigkeit. 
Sobald  eine  Flüssigkeit  einigermassen  klebrig  ist,  ist  sie  zu  verwerfen. 
Es  ist  jedoch  ein  glücklicher  Umstand,  dase  diese  schlechte  Eigen- 
schaft verhältnismässig  wenig  auftritt  bei  schweren  Flüssigkeiten,  wenig- 
stens wie  meine  bisherigen  Erfahrungen  ergeben. 


Was  die  neuen  schweren  Flüssigkeiten  betrifft,  mit  deren  Darstel- 
lung ich  mich  längere  Zeit  heschäftigt  habe,  so  beschränke  ich  mich 
an  dieser  Stelle  nur  auf  solche,  welche  zu  Dichtebestimmungen  von 
in  Wasser  löslichen  Körpern  dienen  sollen.  Die  schweren  wässerigen 
Lösungen  sind  mehr  für  mineralogische  Zwecke  (Mineraltrennungen) 
bestimmt,  obwohl  sie  natürlich  auch  in  einzelnen  Fällen  zur  Dichtehe- 
stimmung von  im  Laboratorium  erzeugten  Produkten  (besonders  von  sol- 
chen, die  sich  in  Benzol,  Xylol  etc.  lösen)  anwendbar  sind.  Ebenso 
sollen  die  schweren  Schmelzen,  welche  mehr  zu  Trennungen  als  zu  Dichte- 
bestimmungen verwendbar  sind,  und  also  vorläufig  mehr  mineralogisches 
und  petrographisches   Interesse  haben,  hier  nicht  behandelt  werden*). 

Ich  will  schon  direkt  aufmerksam  machen  auf  einige  bis  jetat  exi- 
stierende schwere  Flüssigkeiten. 

Bromal,  CBr^.COB,  hat  ein  spezifisches  Gewicht  von  3-34. 

Silioiumjodoform,  SiHJg,  besitzt  eine  Dichte  von  3-4. 

Beide  sind  farblose  Flüssigkeiten,  welche  also  schon  etwas  schwerer 
sind  als  Jodmethylen. 

Selenbromür,  SeBr,  welches  noch  schwerer  ist.  Diese  flüssige 
Verbindung  hat  bei  15"  das  hohe  spezifische  Gewicht  von  3-604,  hat 

')  Ea  seien  als  solche  nur  erwähnt  das  von  Bröon  (Bull.  soc.  min.  1880,  46] 
empfohlene  Bleichlorid  (spez  Gew  50  Schmelzpunkt  401)°  und  die  \on  mir 
vorgeivcblftgenen  leicht  schmelzbaren  Vertmdungen  Jodsilber  bilbernitrat 
(spez  Ge»  50  Schmelzp  bö")  (N  Jahrb  1  Mm  18'-'^  2)  und  Thalhumailber- 
nitrat  spez  Gew  a  U  Schmelzp  iL"  (N  Jahrb  f  Min  l&ii  1  wovon  besonders 
das  letztere  wegen  seiner  Eigentchaft  nach  Verd  Innung  mit  etwas  Wasser  eine 
klare  Schmelze  zu  lielern  zu  empfehlen  ist  —  Auch  wilt  ich  n  ch  ermähnen  dass 
das  von  Klein  i jrgeschlagene  Eadmiumborowolframat  welches  immer  als  sehr 
schwere  Flüssigkeit  citicrt  wird  nicht  hierzu  sondern  zu  den  öchweren  Schmelzen 
gehört  m  lem  das  hohe  spezifiiche  Gewicht  {3  bO  erst  bei  Schmelzung  der  Kry- 
stalle  in  ihrem  Krjstallwasser  bei  75°  erreicht  wird  und  dass  für  eine  schwere 
bohmelze  die  Dichte  d  W  eher  klein  als  gross  zu  nennen  ist 
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jedoch  den  Nachteil  der  fast  absoluten  Undurchsichtigkeit,  indem  nur 
in  dünnen  Schichten  die  duiikelbluti'ote  Farbe  sichtbar  wird.  Ausser- 
dem besitzt  es  einen  unangenehmen,  dem  Chlorschwetel  ähnlichen  Ge- 
ruch und  wird  es  vom  Wassordampf  der  Luft  unter  Bildung  \un  Brom- 
wasserBtoffsäure  zersetzt.  Weil  es  angeblich  auch  die  Fihigktit  be'^itzt 
noch  etwa  22  Prozent  Selen  (spez.  Gew.  4-2  bis  4-8)  losen  zu  können, 
so  würde  man  hierdurch  vermutlich  eine  schwere  Flüssigkeit  \on  3  7  bis 
3'8  bekommen  können. 

Ebenfalls  sehr  schwer  ist  das  Arsenbromür,  ÄsB>\,  welches  (fest) 
ein  spez.  Gew.  yon  3-66  besitzt.  Es  ist  diese  Verbindung  wohl  als  Flüs- 
sigkeit zu  betrachten,  weil  sie  schon  bei  20"  schmilzt  und  also  leicht 
im  Sommer  oder  in  einem  geheizten  Zimmer  flüssig  wird,  wie  sie  denn 
auch  schon  längst  in  der  Optik  als  eine  sehr  stark  lichtbrechende  Flüs- 
sigkeit Verwendung  findet. 

Ausserdem  giebt  es  noch  zwei  wahrscheinlich  sehr  schwere  Flüssig- 
keiten, deren  spez.  Gew.  ich  jedoch  nicht  angegeben  fand. 

Bromjodoform,  CHBr^J,  ist  flüssig  bei  gewöhnUcher  Teraperatui- 
{die  Krystalle  schmelzen  bei  6").  Weil  Bromoform,  CHBi\,  schon  ein 
spez.  Gew.  von  2-9  besitzt,  wird  der  Eintritt  eines  Atoms  Jod  anstatt 
des  Broms  hier  eine  bedeutende  Dichtevermehrung  geben.  Die  vermut- 
liche Dichte  des  CHBr^J  wird  ungefähr  3-4  sein.  Vielleicht  Hesse  sie 
sich  durch  Lösen  von  Jodoform  {CHJ^)  noch  etwas  steigern. 

Jodal,  CJg  .  COR,  welches  eine  durch  Einwirkung  von  HJ  auf 
Chloral  oder  Bromal  entstehende  Flüssigkeit  ist,  die  bei  200°  kocht  ^), 
ist  vermutlich  die  schwerste  flüssige  organische  Verbindung,  denn,  weil 
Bromal  (CBr^COH)  schon  eine  Dichte  3-34  hat,  wird  das  Jodal  ver- 
mutlich eine  solche  von  ungefähr  3-7  bis  3-8  besitzen. 


Es  sind  die  oben  angegebenen  die  bis  jetzt  existierenden  schwersten 
Flüssigkeiten,  wenigstens  so  viel  ich  vorläufig  habe  finden  können*). 

Als  etwas  leichter,  z.  B.  ungefähr  3-0,  wird  man  allerdings  noch 
einige  organische  Flüssigkeiten  antreffen,  besonders  unter  den  brom-  und 
jodhaltigen  und  unter  den  metallorganischen  Körpern.  Ich  erwähne  z,  B. 
als  solche: 


')  Bettrand,  Moniteur  scientifique  (3)  11,  493.   1881. 

')  Auch  das  gewöhnliche  Brom  bildet  eine  sehr  schwere  Flüssigkeit  bei  mitt- 
lerer Temperatur  (spez.  Gew.  =-  3-187).  Der  bekannte  starke  und  sehr  angreifende 
Qenich  macht  es  jedoch  in  praktischer  Hinsicht  wenig  geeignet.  —  Dasselbe  gilt 
für  flüssiges  Chlorjod,  JCl  (spez.  Gew.  3-182), 
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Bromoform  (C'HBr^)  spez.  Gew.  2-9      bei  12", 

Nitrobromoform  {C.NO^.Br^)  „        „      2-8, 

Quecksilbermethyl  Hg{CHs)^  „        „     3-069, 

Flüssiges  Acetyiendijodid  (C^HJ^)  „  „  2-942  bei  21°. 
Bemerken  will  ich  noch,  dass  organische  /ino  verbin  düngen 
nicht  sehr  schwer  sind,  z.  B.  Zinndiäthyl  1-65,  Zinntetraäthyl  1-187, 
Zinntetramethyl  1-314,  Zinntriäthyl  1-41  etc.  Ebensowenig  erreichen  die 
organischen  Ziukverbindiingeii  eine  grosse  Dichte,  z.  B.  Zinkäthyl 
1-182,  Zinkmethyl  1-386.  Auch  die  organischen  Arsen-  und  Äntimon- 
verbindungen,  wie  Kakodyi  und  Stibäthyl,  sind  nicht  schwer.  Eben- 
sowenig die  Selen-  und  Teilurverhindungen,  wie  Selenmethyl  und 
-Äthyl,  Tellurmethyl  und  -Äthyl.  Merkwürdigerweise  sogar  nicht  die 
Blei  verbindungen,  z.  B.  Bleitetramethyl  2-034,  Bleitetraäthyl  1-62.  Es 
sind  also  fast  ausschliesslich  die  organischen  Quecksilberverbin- 
dungen, welche  schwere  Flüssigkeiten  liefern,  wie  z.  B.  Quecksilber- 
äthyl 2-44  und  das  schon  oben  erwähnte  Quecksilbermethyl  3069^). 

Auch  die  jüngst  Ton  Mond  und  Berthelot  entdeckten  merk- 
würdigen Verbindungen  von  Nickel  und  Eisen  mit  Kohlenoxyd,  welche, 
obwohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  doch  leicht  durch 
eine  Kältemischung  zu  Flüssigkeiten  kondensiert  werden  können,  be- 
sitzen im   letzteren  Zustand   kein  genügend  hohes  spezifisches  Gewicht. 

Bekanntlich  kann  man  die  Dichte  einer  Flüssigkeit  durch  Lösen 
schwerer  fester  Substanzen  in  derselben  manchmal  noch  beträchtlich 
steigern,  und  ergiebt  sich  hierdurch  ein  weites  Feld  von  Versuchen. 

Beschränken  wir  uns  auf  die  vorher  erwähnten  schweren  Flüssig- 
keiten, welche  also  keine  lösende  Wirkung  auf  in  Wasser  lösliche  Salze 
ausüben  sollen,  so  kommen  als  schwerere  feste  Körper,  welche  in  dem- 
selben löslich  sein  können,  vorläufig  einige  Brom-  und  Jod  Verbindungen 
der  schweren  Metalle  und  Metalloide  in  Betracht,  und  zwar  besonders 
diejenigen,  welche  die  Eigenschaft  besitzen  sich  in  Flüssigkeiten,  wie 
Äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  etc.  zu  lösen. 

Derartige  Körper  sind  z.  B.  die  Quecksilberhihaloide.  Sowohl 
HgCl^  als  HgBu  und  BgJ^  losen  sich  wie  Mehn")  und  Franchi- 
mont^l  fanden,  in   \ther  und  Benzol 

')  Ausserdem  siad  diese  Metallmethyl  und  -äthvUerbiridiiugen  durch  ihren 
oft  widrigen  Geruch  ihre  Giftigkeit  und  Selhstentzundiichkeit  au  der  Luft  praktisch 
weniger  geeignet  zu  speziliachen  GeHithtahestimmungeu 

-■   Pharm   Journ    Trans   3,  äri 

')  Recuei)  des  travaui  ihimiques  1,  55    lb»2 
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Als  andere  derartige  Körper,   welche  dio  Eigenschaft  eines  hohen 
spezifischen  Gewichts^)  mit  der  Löslichkeit  in  Benzol,   Schwefelkohlen- 
stoff etc.  vereinigen^),  kommen  noch  in  Betrucht: 
Zinntetrajodid  SnJ^  spcz.  Gew.  4-7, 

Siliciumtetrajodid  SiJ^  ,.         „      (wahrscheinl.  ca.  4-2), 

Kohlenstofftetrajodid   CJ^     „         „      4-32, 
Arsentrijodid  ÄsJ^  ,,         „     44, 

Antimontribromid  SbBr.^      „         „     4-15, 
Antimon  tri  Jodid  SbJ^ 
Wismuttribromid  BiBr^ 
Wismuttrijodid  IBiJ^ 
Ausserdem  noch  die  Metalloide: 

Jod  J  spez.  Gew.  4'9ö'), 

Arsen  Äs  ,,         „     5-7, 

Selen  Se  „         „     4-2  bis  4,8, 

Tellur  Te  ,,         „     6-26. 

Auch  unter  den  festen  organischen  Körpern  von  grosser  Dichte 
wird  es  wahrscheinlich  manche  geben,  welche  in  den  schweren  orga- 
nischen Flüssigkeiten  wie  Jodmethylen,  Bromal,  Bromoform,  Qiiecksilber- 
methyl  etc.  löslich  sind  und  so  ihr  spezifisches  Gewicht  noch  beträcht- 
lich vermehren  können.  —  Man  wird  diese  festen  Körper  natürlich 
wiederum  suchen  müssen  unter  den  Br-,  J-  und  schwermetall-haltigen 
organischen  Körpern.  Jedoch  glaube  ich  nicht,  dass  man  hierbei  gar 
zu  hohe  Erwartungen  zu  hegen  braucht.  Die  jodhaltigen  organischen 
Verbindungen  haben  wahrscheinlich  alle  ein  niedrigeres  spezifisches 
Gewicht  als  der  Tetrajodkohlenstoff  CJ^,  dessen  Dichte  4-32  beträgt. 
Auch  dieser  Körper  wird  kaum  imstande  sein,  eine  der  schweren  Flüssig- 
keiten, worin  es  löslich  ist,  zu  einer  grösseren  Dichte  als  ca.  3-8  zu 
bringen. 

Ich  werde  jetzt  übergehen  zu  der  Beschreibung  der  Resultate  der 
Versuche,  welche  ich  vornahm,  um  durch  Lösen  schwerer  fester  Körper 


'■)  Daa  spezifischfi  Gewicht  dieser  Körper  soll  wenigstens  40  sein,  weit  sonst 
die  Dichte  Vermehrung  der  Flüssig  keilen  zu  geringfügig  ist.  So  ist  z.B.  das  Zinn- 
bromid,  SnEr^,  obwohl  sonst  ganz  geeignet,  zu  leicht  (spez.  Gew.  =  3-S)  für  den 
Zweck, 

^)  Ein  weiterer  Punkt,  der  in  Betracht  kommt,  ist  der  Preis  der  betreffenden 
Verbindungen.  So  sind  z.  B,  die  sonst  vielleicht  ganz  brauchbaren  Verbindungen 
Goldbromid,  ÄnBr^,  und  Tellurjodid,  TeJt,  wegen  der  Kostspieligkeit  ausgeschlossen. 

^)  Geschmolzen  nur  4-Ü04, 
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in  schweren  Flüssigkeiten  zu  emem  mögliclist  hohen  spezifischen  Gewicht 
zu  gelangen.  Ich  werde,  mit  dei  Absicht,  andere  Forscher  von  vergeh- 
liehen  Versuchen  ahzuhaltpn.  hierbei  alle,  also  auch  die  negativen,  Re- 
sultate erwähnen. 

Es  sind  hier  vorläufig  nur  Jodmethylen  und  Arsenbromur  als  die 
wichtigsten  und  den  meisten  Erfolg  versprechenden  Flüssigkeiten  etwas 
ausführlicher  behandelt, 

Vereuche  mit  Jodmethylen'). 

1.  Jodmethylen  mit  Selen.  Weil  der  Schwefel  sich  reichlich  in 
Jodmethylen  löst^),  lag  der  Gedanke  nahe  auch  Selen  in  dieser  Be- 
ziehung zu  versuchen. 

Es  wurde  äusserst  fein  zerriebenes  Stangenselen  längere  Zeit  mit 
warmem  Jodmethylen  digeriert.  Es  bildete  sich  hierbei  eine  dunkelbraun- 
rote  Flüssigkeit,  die  jedoch  ungeachtet  ihrer  intensiven  Farbe  nur  verhält- 
nismässig wenig  Selen  enthielt  (1.3  Proz.  bei  12"),  so  dass  die  Dichte- 
zunahme des  Jodmethylens  nach  Erkalten  und  Auskrystallisieren  des 
überflüssigen  Selens  nur  eine  geringe  (O'Ol)  war,  weil  das  Selen  nur 
eine  verhältnismässig  geringe  Schwere  besitzt  (4-4  im  Mittel). 

2.  Jodmethylen  mit  Tellur.  Erwärmt  man  Methylenjodid  mit 
fein  geriebenem  Tellur,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkelbraun  bis 
schwarz,  so  dass  deutlich  Te  gelöst  wird^).  Die  Menge  desselben  ist 
jedoch  nur  winzig  klein  (1  Gewichtsteil  Te  auf  1000  Gewichtsteile  CjffjtiTj), 
so  dass  von  einem  Einfluss  auf  die  Dichte  des  Jodmethylens  keine  Rede 
sein  kann. 

3.  Jodmethylen  mit  Jod.  Diese  Lösung  war  schon,  wie  vorher 
erwähnt,  früher  von  mir  vorgenommen*).  Das  Jod  löste  sich  reich- 
lich in  OHgJ^,  die  hiermit  gesättigte  Flüssigkeit  hatte  bei  23"  eine 
Dichte  von  3-548. 

Arsen  zeigte  sich  völlig  unlöslich,  sogar  in  kochendem  Jodmethy- 


'■)  Lb  sind  die  Loalichkeiteve rauche  von  Melaltjodiden  und  Metalloiden  in  Jod- 
methylen  von  mir  ausführlicher  in  der  Zeitschr  f  anurg  Chem  3,  189d  publiziert. 
Ich  erwähne  hier  nur  das  für  unseni  Zweck  Nichtige 

'I  1  Teil  S  in  10  Teile  CH^J^  bei  10"  Ober  IW  mischt  sich  der  ge- 
Bchmolzene  Schwefel  in  jedem  Verhalinii  mit  Jodmethylen 

■■)  Es  ist  die-"  wohl  als  die  erste  eiKentliche  phjsikaliache  Losung  des  Tel- 
Iura  zu  betrachten,  weil  bei  den  andpren  Losungamitteln  (bthwefelsäure,  Kali)  das 
Tellur  in  der  Losung  eine  chemiicbe  \  erbindun/  bildet  —  Bei  'i  erdampfen  des 
Jodmethjlen  bleibt  das  Te  als  mttaüiach  glanzende  Partien  zurück 

')  Neues  Jahrb    f  Min   l'i91    2,  187 
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leD,  was  um  so  merkwürdiger  ist,  weil  Phosphor  (gelber)  sogar  schon  in 
der  Kälte  sich  leicht  hierin  löst  {roter  P  dagegen  nicht). 

Es  wurde  jetzt  versucht,  die  Schwere  des  Methylenjodids  durch 
Lösen  einiger  Jodide  der  Schwermetalle  zu  erhöhen, 

4.  Jodmethylen  mit  Quecksilberjodid.  Das  HgJ^  loste  sich  in 
der  Wärme  sehr  reichlich  in  CH^J^^)  (bei  100'*  lösten  100  Gewichts- 
teile CH^J^  1Ö-6  Gewiohtsteile  HgJ^,  bei  180"')  sogar  schon  58 
Gewichtsteile  HgJi)  und  es  entstand  so  eine  sehr  schwere  tiefgelbe 
bis  braungelbe  Flüssigkeit.  Leider  krystaUisierto  hieraus  beim  Abkühlen 
fast  alles  HgJ^  (in  schönen  Krystallen  der  gelben  Modifikation,  die  erst 
später  sich  in  rotes  RgJ^  umwandelten)  aus,  so  dass  die  Tlüssigkeit 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  (15")  nur  wenig  (Si-5  "/u)  Quecksilberjodid 
enthielt  und  somit  die  Vergrösserung  des  spez.  Gew.  des  CS^J^  nur 
eine  geringe  (0.03)  war*). 

Als  unlöslich  oder  so  gut  wie  unlöslich  in  Jodmethylen,  sowohl  in 
der  Wärme  als  in  der  Kälte,  zeigten  sich  folgende  schwere  Jodide; 
Bleijodid  {PbJ^),  Kadmiumjodid  (CdJ^),  Eisenjodür  (FeJ^), 
Thalliumjodür  {TU),  Silberjodid  (AgJ),  Quecksilberjodür 
{Hg^Ji),  Kupferjodür  (Cu^Js). 

Mehr  Erfolg  hatte  ich  bei  den  Jodiden  des  Zinns,  des  Arsens,  des 
Antimons  und  des  Wismuts. 

5.  Jodmethylen  mit  Zinujodid,  SnJ^.  Las  Ziuntetrajodid  löst 
sich  reichlich  in  Methylenjodid,  sowohl  bei  gewöhnlicher  als  bei  ge- 
steigerter Temperatur.  Es  entsteht  eine  tiefbraune  Flüssigkeit,  die  bald 
undurchsichtig  schwarz  wird.  Ihre  Dichte  ist  wegen  dem  hohen  spez. 
Gewichte  des  SnJ^  (4-70)  auch  bedeutend  höher  als  die  des  reinen 
Jodmetbylens  und  beträgt  für  die  gesättigte  Flüssigkeit  3481  bei  10". 

Bei  höherer  Temperatur  löst  sich  bedeutend  mehr  SnJ^  in  CH^J^. 
Es  krystailisiert  dies  jedoch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wiederum  aus 
als  rote  reguläre  Oktaeder*). 

■)  ZeitBchr.  f.  anorg.  Cbemie  3,  252,   1893. 

*)  Also  fast  beim  Siedepunkt  (182")  des  CH^J,. 

')  Vielleicht  liesäe  sich  durch  die  von  Sakurai  (Journ.  ehem.  Soc.  37,  658. 
188U;  39,  488  18^1)  dargestellte  Aertndung  (^uecks  Iberjodmethjljodid 
{CHtJ.HgJ},  welche  Krystalle  bildet  die  n  Jolmethylen  loBlioh  sind  das  spez. 
Gewicht  des  CS^J^  besaer  erh  heo  als  durch  reines  fl^7, 

*)  Zinnjodür  {ü  J^)  lust  sich  dagegei  nicht  in  Jodmethjlen  ^Vir  haben 
also  hier  dieselbe  Erbohein  ng  als  he  Jo  Iquecksilber  daas  s  ch  die  mit  dem  Oxy- 
dul übereinstimmende  \  t,rh  ndung  las  Jod  r  uicht  die  dem  Üijd  entsprechende 
Verbindung  (das  Jod  J  e  ühii  h  lost  Ebensowenig  losen  sich  wie  oben  angegeben, 
die  Jodüre  des  Eite       K  jtei      nil  Thalli  ns    ^areu  vod  diesen  Metallen  Jodide 
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ö.  Jodmethylen  mit  Arsenjodid,  AsJ^.  Dieses  Jodid  löst  sich 
leicht  in  CH^  J^  zu  einer  dunkelroten,  in  dickeren  Schichten  fast  un- 
durchsichtigen Flüssigkeit.  Weil  AsJ^  ein  spez.  Gew.  von  4-39  besitzt, 
ist  auch  hier  die  Dichte  der  Flüssigkeit  gestiegen.  Sie  betrug  3449 
bei  12*'  für  die  gesättigte  Lösung. 

Mit  der  Temperatur  steigt  die  Ijösüchkeit  rasch,  es  kristallisiert  das 
AsJ^  jedocli  hei  gewöhnlicher  Temperatur  teilweise  wieder  aus  als 
braungelbe,   stark   lichtbrechende  Rhomboeder   und  hesagonaie   Platten. 

7.  Jodmethylen  mit  Antimonjodid,S&Jg.  Auch  dieses  Jodid  löst 
sich  reichlich  in  Jodmethylen  zu  einer  schwarzen  undurchsichtigen  Flüs- 
sigkeit, die  in  dünnen  Schichten  eine  dunkelweinrote  Farbe  zeigt.  Die 
gesättigte  Lösung  hatte  bei  12"  eine  Dichte  von  3453,  welche  also 
wenig  von  der  ..isJa-Lösung  abweicht.  Das  höhere  spez.  Gew.  des 
SbJs  (4-85)  wird  also  durch  seine  etwas  geringere  Löslichkeit  kom- 
pensiert. 

Beim  Erwärmen  löst  sich  wiederum  viel  mehr  Sbjg  und  krystallisiert 
dies  beim  Abkühlen  als  braune,  scharf  umgrenzte  hexagonale  Tafeln  aus. 

8.  Jodmethylen  mit  Wismutjodid,  BiJ^.  Das  hohe  spez.  Gew. 
des  Jodwiamuts  (5-65)  üeae  hier  die  Erwartungen  aufkommen,  eine  sehr 
schwere  Flüssigkeit  zu  erlangen,  welche  Erwartung  leider  durch  die 
sehr  geringe  Löslichkeit  des  BiJ^  in  Methylenjodid  getäuscht  wurde, 
so  dass  die  kalt  gesättigte  Flüssigkeit  gegenüber  dem  reinen  CH^  Jg  nur 
eine  sehr  geringe  Dichtevermehrung  (0-002  hei  12")  zeigte.  Auch  in 
der  Wärme  löste  sich  das  BiJ^  nur  unbedeutend  mehr.  Beim  Abkühlen 
entstanden  einige  metallglänzende  hexagonale  Täfelchen  des  BiJ^. 

Es  wurden  hiermit  die  Versuche,  Metalljodide  in  Jodmethylen  zu 
lösen,  beendigt.  —  Als  die  drei  einzigen  schweren  Flüssigkeiten,  deren 
spez.  Gew.  durch  Lösen  der  Jodide  gestiegen  war,  fand  ich  also  nur: 


existierbar  (nur  bei  Tl  ist  dies  der  Fall),  so  würden  sie  sich  wahrscheinlich  lösen. 
Es  acheint  also,  dass  der  grössere  Reichtum  einer  Verbindung  an  Jod  die  Löslich- 
keit befördert,  wahrscheinlich  deshalb,  weil  Jod  selbst  sich  so  reichlich  in  CB^J, 
löst.  —  Einen  ähnlichen  Unterschied  trifft  man  bei  Eisenchlorür  {FeCl^)  und 
Manganchlorür  (JKwCij),  welche  nicht,  und  Eisenchlorid  iFe^C/g)  und  Man- 
gantetrachlorid (MnCQ,  welche  wohl  in  Äther  löslich  sind.  Die  Zunahme  des 
metalloidischen  und  die  Abnahme  des  metallischen  Teils  in  der  Verbindung  scheint 
Tielleicht  überhaupt  die  Löalicbkeit  in  Flüssigkeiten  wie  Äther,  Chloroform,  Ben- 
zol, Jodmethylen  etc.  zu  befördern.  —  Vielleicht  ist  auch  die  bekannte  Erscheinung, 
dasa  sehr  sauerstoffreiche  Verbindungen  (die  Superoxy de)  meistenteils  leicht  in 
Äther  löslich  sind  und  sich  durch  Ausschütteln  mit  dieser  Flüssigkeit  isolieren 
lassen  (wie  es  bei  CrOt,  OsO,  etc.  bekanntlich  der  Fall  ist\  eine  Folge  derselben 
Ursache. 

Ztllwium  f.  pbjsik.  Cheiiiii^.   XI.  S2 
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Lösung  von  SnJ^  3481  bei  10", 
„  AsJ^  3449  ,.  12", 
„    SbJ^    3453    „    12«. 

-Bekanntlich  kann  eine  gesättigte  Lösung  einer  Substanz  oft  noch 
bedeutende  Mengen  eines  anderen  huipeib  mtnehraen,  so  dass  die 
Dichte  der  Lösung  grösser  ist  als  dit  dei  beiden  reinen  gesättigten 
Lösungen.  Schon  früher  (S.  329)  gab  ich  hieivon  ein  Beispiel;  Jod- 
methylen mit  Jod  und  Jodoform  gesattigt  zeigte  eine  grössere  Dichte 
als  die  beiden  einfachen  Lösungen, 

Es  wurde  deshalb  dieses  Verfahren  auch  bei  den  obenerwähnten 
Flüssigkeiten  versucht  und  die  Vermutung  bestätigt  gefunden. 

Mischt  man  die  Lösungen  von  Zinnjodid  und  Arsenjodid,  so  zeigt 
sich  die  Mischung  imstande  noch  viel  SnJ^  und  ÄsJ^  aufnehmen  zu 
können.  Es  gelang  mir  auf  diese  Weise  eine  Flüssigkeit  zu  bekommen, 
welche  ein  spez.  Gew.  von  3-610  bei  12"  zeigte,  «elches  also  jede  der 
beiden  einfachen  Lösungen  übertrifft.  Wahrscheinlich  ist  jedoch  mit 
dieser  Zahl  noch  durchaus  nicht  das  Maximum  der  Dichte  erreicht  und 
Hesse  sich  vielleicht  noch  durch  viele  Versuche  ein  günstigeres  Mischungs- 
verhältnis der  beiden  festen  Jodide  auffinden,  wobei  eine  noch  etwas 
schwerere  Lösung  resultierte.  Viel  höher  wird  sie  jedoch,  glaube  ich, 
nicht  steigen  können. 

Ein  ähnlicher  Mischungsversuch,  wobei  Zinnjodid  und  Antimonjodid 
zusammen  in  Jodmethjlen  gelöst  wurden,  gab  kein  viel  besseres  Resul- 
tat. Es  löste  das  mit  SnJ^  gesättigte  CH^J^  noch  ziemlich  viel  SbJ.^. 
Es  gelang  mir  jedoch  nicht,  die  Dichte  über  3-63  hinaus  zu  bekommen. 

Versuche  mit  Arseubromür  AsBr^. 

Bromarsen  bildet,  wie  schon  früher  erwähnt,  unterhalb  20"  eine  feste 
krystallinische  Substanz,  oberhalb  20"  eine  farblose  bis  blassgelbe 
Flüssigkeit. 

Das  spez.  Gew.  der  J,s.Br3-Krystalle  beträgt  angeblich  3-66. 

Das  spez.  Gew.  der  Flüssigkeit  fand  ich  nirgends  angegeben.  Eine 
Pyknometerbestimmung  ergab  mir  3.540  bei  25", 

Wie  ich  früher  angab,  arbeitet  man  mit  Eromarsen  am  besten  in 
einem  gut  geheizten  Zimmer,  Temperatur  25  bis  30",  damit  mau  nicht 
das  jedesmalige  Erstarren  zu  befürchten  hat.  Es  ist  diesem  jedoch 
leicht  durch  Eintauchung  des  Gefässes  in  Wasser  von  ca.  40"  abzuhelfen. 
Bei  dieser  niedrigen  Temperatur  entwickelt  das  AsBr^  keine  oder  nur 
ganz  geringe  Dämpfe.    Stärkere  Erhitzung,  die  natürlich  mit  reichlicher 
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Bildung  des  giftigen  Dampfes  zusammengeht,  ist  natürlich  entweder  zu 
vermeiden  oder  im  Abzug  vorzunelimen  ^). 

Es  wurde  jetzt  versucht,  einige  schwere  Bromide  und  Jodide  in 
AsSr^  zu  lösen,  mit  der  Absicht  das  spez.  Gew.  zu  erhöhen.  Es  wurde 
zu  diesem  Zwecke  die  äusserst  fein  zerriebene  feste  Substanz  in  das 
flüssige  ÄsJSr^  getragen,  bis  ca.  50  bis  60"  erhitzt,  und  nachher  zu  der 
gewöhnhcheii  Temperatur  erkalten  gelassen.  Sehr  merkwürdig  war  der 
Einfluss  der  gelösten  Körper  auf  den  Schmelzpunkt.  Während  dieser 
bei  einigen  stieg,  sank  er  bei  andern, 

1.  Bromarsen  mit  Jodarsen.  Arseutrijodid  ÄsJ^  löst  sich  sehr 
leicht  in  flüssigem  ÄsSr^  mit  einer  schön  violettroten  Farbe,  die  jedoch 
bald  so  intensiv  wird,  dass  sie  in  dickeren  Schichten  ganz  undurchsich- 
tig wird. 

Es  löst  sich  das  J.sJ'g  sehr  reichlich  in  ÄsBr^,  und  muss  mau  sehr 
viel  der  ersten  Substanz  eintragen,  bis  sich  endlich  der  Sättigungspunkt 
daran  zu  erkennen  giebt,  dass  sich  AsJ^  auskrjstallisiert.  Das  AsBr^ 
bildet  lange  (rhombische)  Nadeln,  das  AsJ^  dagegen  Rhomboeder,  die, 
wenn  sie  klein  sind,  dem  unbewaffneten  Auge  wie  Körner  erscheinen  und 
also  ganz  leicht  von   den  langen  AsBr^-Nadula  zu  unterscheiden  sind. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  auffallende  Schmelzpunkterniedrigung. 
Während  reines  AsSr^  bei  15*  schon  längst  erstarrt  ist,  bleibt  das  mit 
AsJ^  gesättigte  AsBr^  bei  dieser  Temperatur  noch  flüssig  und  erstarrt 
erst  bei  niedrigeren  Temperaturen. 

Es  wurden  eine  Eeihe  spez.  Gewichtsbestimmungen  von  mir  ange- 
stellt, mit  diesem  Gemisch  von  AsBr-j  und  ÄsJ^.  Ich  fand  als  Mittel 
die  Maximaldichte  3-661  bei  15". 

2-  Bromarsen  mit  Bromantimon,  Äutimontribromid,  SbBr^,  ist 
eine  farblose  krystaUinische  Substanz,  die  ein  spez.  Gew.  von  4-148  hat  und 
bei  90 "  schmilzt.  Sie  löst  sich  reichlich  in  warmem  flüssigem  Bromarseii 
zu  einer  ganz  durchsichtigen,  farblosen  bis  blassgelben  Flüssigkeit.  Leider 
steigt  der  Schmelzpunkt  mit  der  Zufügung  des  Bromantimons.  Ich  er- 
reichte eine  Dichte  von  3-68Ö  bei  einem  Gemisch,  das  bei  47  "  schmilzt. 
Dieser  Schmelzpunkt  ist  zu  hoch,  um  das  Gemisch  noch  zu  den  Flüssig- 
keiten zu  rechnen,  es  gehört  schon  in  die  Klasse  der  schweren  Schmel- 


')  An  der  Luft  zersetzt  sich  das  AsBra  unter  Wasseranziehung  in  Bromwasser- 
stoffsäure  und  arsenige  Säure  (resp,  Arsen oxybromidl.  Es  findet  jedüeh  diese 
Zersetzung  zu  langsam  statt,  um  hei  dem  Arbeiten  mit  AsBr„  hinderlich  zu  sein. 
Es  sollten  jedoch  immer  JsBrj -haltige  Mischungen  in  gut  verschlossenen  Gelassen 
aufbewahrt  werden,  damit  sie  nicht  über  24  Stunden  an  der  Luft  stehen  bleiben. 
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zen  und  ist  deshalb  für  unsern  Zweck,  die  Beatimniimg  des  syioz.  (ji^w.. 
leider  unbrauchbar '). 

3.  Bromarsen  mit  Jodantimoii.  Aotimontri Jodid,  SbJ-^..  löst 
sich  in  äüssigem  AsBr^  leicht  zu  eiiier  dunkeln  weinroteu  Flüssigkeit, 
welche  bald  undurchsichtig  wird.  Ich  fand  eine  Masimaldichte  von  3-720 
bei  40".  Zwar  wird  das  spez.  Gew,  beträehtÜch  erhöht,  doch  auch  hiei' 
tritt  die  bedenkliche  Erhöhung  des  Schmelzpunktes  ein.  Es  i'rstarrt 
die  betreffende  Flüssigkeit  schon  bei  37 ". 

Das  schon  mehrmals  erwähnte  merkwürdige  Resultat  durch  Lösen 
eines  Gemisches  zweier  Körper  wurde  auch  hier  erhalten.  Es  wurde 
hierzu  AsJ^  und  SbJ^  gewählt. 

4.  Bromarsen  mit  Jodarsen  und  Jodantimon.  Das  mit  SbJ-^ 
gesättigte  ÄsBr^  löst  noch  viel  AsJg  auf,  wodurch  das  spez.  Gewicht 
noch  beträchtheh  erhöht,  der  Schmelzpunkt  deutlich  erniedrigt  wurde. 
Ale  Maximaldichte  bekam  ich  auf  diese  Weise  3-801;  der  Erstarrungs- 
punkt lag  bei  31", 

Es  steht  dies  allerdings  schon  auf  der  Grenze  von  Flüssigkeiten 
und  Schmelzen.  Vielleicht  würde  man  bei  einem  etwas  geänderten  Misch- 
ungsverhältnis eine  noch  etwas  leichter  schmelzbare  Masse  finden. 

Es  wurden  auch  die  Wismutsalze  versucht.  Sie  zeigten  sich  jedoch 
auch  hier  wiedei-um,  wie  schon  bei  Jodmethylen,  ungeachtet  ihrer  be- 
deutenden Schwere  unbrauchbar  durch  ihre  geringe  Löslichkeit. 

5.  Bromarsen  mit  Bromwismut.  BiBr^  löst  sich  nur  wenig 
auf  in  warmem  AsBr^  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  und  giebt  ein 
sehr  leicht  erstarrendes  Gemisch,  so  dass  von  weiteren  Versuchen  Abstand 
genommen  wurde. 

6.  Bromarsen  mit  Jodwismut.  Wismutjodid,  Ä/j,  löst  sich  etwas 
reichlicher  in  warmem  AsBr^  und  giebt  hiermit  eine  dunkelrote  Flüssig- 
keit, die  bald  undurchsichtig  wird.  Dessenungeachtet  ist  die  Menge  des 
gelösten  BiJ^  nur  gering  und  die  Erhöhung  des  spez.  Gew.  ebenfalls. 
Letzteres  betrug  nur  0-05. 

Als  Resultat  der  Lösungs versuche  der  Trihaloide  der  Arsenreihe  in 
flüssigem  AsBr^  ergiebt  sich  also  als  schwerste  Flüssigkeit  eine  Lösung 
von  Jodarsen  und  Jodantimon  in  Bromarsen,  die  das  hohe  spez.  Gew. 
von  3-80  erreicht,  jedoch  leider  schon  bei  31 "  fest  wird. 


■)  Das  Arbeiten  in  dem  Scheidetricliter  und  das  Füllen  und  Wägen  des  Pyk- 
nometers macht  eioe  bei  Zimmertemperatur  stets  flüssig  bleibende  Substanz  fast 
unvermeidlich.  Erwärmung  des  Scheidetrichters  und  des  PykDometera  ist  zwar  nicht 
unmöglich,  es  arbeitet  sich  Jedoch  recht  unangenehm  auf  diese  Weise. 
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Es  lag  nahe  zur  Hand  die  Lösungen  der  schweren  Jodide  io  Jod- 
methyien  mit  denen  dieser  Jodide  in  BromarEen  zu  kombinieren.  Zwar 
sind  die  ersteren  leichter,  sie  besitzen  aber  den  Vorteil  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fiÜBsig  zu  sein.  Durch  Vermischen  der  beiden  würde  man 
also  oiiie  Kombination  der  beiden  gewünschten  Eigonscliaften,  grosse 
Dichte  und  niedrigen  Schmelzpunkt,  erreichen  können. 

Es  bestätigte  sich  diese  Vermutung  auch. 

Das  feste  Bromaraen  löste  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
reichlich  in  Jodmethylen,  wobei  es  sogar  eine  beträchtliche  Kälte  ent- 
wickelte. Flüssiges  AsSr^  (also  bei  20"  bis  So")  scheint  sich  mit 
OHgJ^  sogar  in  jedem  Verhältnis  zu  mischen. 

Es  stand  also  der  oben  erwähnten  Kombination  nichts  im  Wege. 
Es  wurde  deshalb  versucht  durch  Vermischen  der  beiden  Lösungen  von 
AsJ^  und  S6J3,  sowohl  in  AsBr^  als  in  CH^Ji,  zu  einer  möglichst 
schweren  Flüssigkeit  zu  gelangen.  Es  war  hierbei  natürlich  ratsam, 
möglichst  wenig  der  letzten  leichten  Lösung  zuzufügen,  die  hier  nur 
den  Zweck  hat  den  Schmelzpunkt  zu  erniedrigen.  Tropfenweise  wurde 
diese  also  unter  gelinder  Erwärmung  zugesetzt  und  jedesmal  die  Er- 
starrungstemperatur der  Mischung  bestimmt.  Es  hängt  natürlich  davon 
ab,  was  man  als  Zimmertemperatur  betrachten  will.  Je  höher  mau 
diese  annimmt,  eine  um  so  schwerere  Flüssigkeit  wird  man  erhalten. 

Ich  erhielt  so  eine  bei  20"  erstarrende  Flüssigkeit  von  einem  spez. 
Gew.  3.702. 

Es  bat  diese  Flüssigkeit,  welche  genügend  leichtflüssig  ist,  nur  den 
Nachteil,  undurchsichtig  zu  sein,  was  jedoch,  wie  ich  vorhin  erwähnte, 
in  vielen  Fällen,  wo  man  über  grössere  Krystalle-  oder  Krystallfrag- 
mente  verfügen  kaim,  nicht  sehr  störend  ist. 

Zum  praktischen  Gebrauche  bereitet  man  am  besten  die  Flüssigkeit 
wie  folgt:  mit  einer  Mischung  ungefähr  gleicher  Gewichtsteile  fein  ge- 
riebenen Jodarsen  und  Jodantimon  wird  sowohl  Jodmethylen  als  flüs- 
siges Bromarsen  gesättigt.  Man  stellt  aus  diesen  beiden  Lösungen 
die  verlangte  Flüssigkeit  dar  und  mischt  sie  in  dem  Verhältnis,  als  das 
Krystall,  dessen  Dichte  man  bestimmen  will,  es  fordert.  Hat  dies  eine 
Dichte  unter  '6-T,  so  kann  man  hei  Temperaturen  von  15  bis  20"  wohl 
arbeiten.  Bei  Dichten  von  3-7  bis  3-8,  wo  also  die  schwerer  schmelz- 
bare ^sB^g -Mischung  überwiegt,  thut  man  am  besten  {im  Winter), 
die  Zimmertemperatur  durch  Heizen  etwas  zu  erhöhen,  z.  B.  bis  25  oder 
30 ",  80  dass  die  Flüssigkeit  bei  der  Operation  des  Zumschwehenbringene 
und  der  Dichtebestiroraung  nicht  erstarrt. 
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Versuche,  durch  Mischen  farbloser  Lösutigou  zu  einer  sehr  schweren 
Flüssigkeit  zu  gelangeii,  führten  zu  keinem  besonders  günstigen  Resul- 
tate. Z.  B.  versucht  man  die  früher  erhaltene  Lösung  des  Antimon- 
bromids  in  Bromarsen,  welches  bei  47"  erstarrt,  durch  Jodmethylen 
flüssig  zu  machen,  so  erhält  man  eine  zwar  durchsichtige,  klare  Flüssig- 
keit, welche  jedoch  nur  die  Dichte  346  bei  lö"  erreicht. 

Ebenso  gab  die  Kombination:  Jodmethylen  -|-  Jodoform  -f-  SbBr,^ 
keine  besseren  Resultate. 

7.  Bromarsen  mit  Zinujodid.  SnJ^^)  löst  sich  äusserst  reichlich 
in  flüssigem  ÄsB^,  und  mit  dem  überraschenden  Erfolg,  daes  nicht  nur 
die  Dichte  bedeutend  vermehrt,  sondern  auch  der  Schmelzpunkt  des 
ÄsSr^  beträchtlich  erniedrigt  wurde,  indem  eine  bei  einer  Temperatui' 
von  10 "  noch  vollkommen  flüssige  Mischung  entstand  ^).  Ihre  Farbe  ist 
dunkel  weinrot,  wird  jedoch  in  dickeren  Schichten  bald  schwarz  und 
undurchsichtig.  Sie  ist  auch  recht  dünnflüssig.  Man  erhält  die  Flüssig- 
keit, indem  man  bei  gelinder  Wärme  so  lange  StiJ^  in  AsBi\  ein- 
trägt, bis  beim  Abkühlen  körniges  schwarzes  Zinnjodid  (aus  kleinen  Ok- 
taedern bestehend),  auskrystallisiert.  Es  dürfen  sich  nicht  die  langen 
Nadeln  des  ÄsBr^  ausscheiden,  weil  in  diesem  Falle  die  Flüssigkeit 
nicht  gesättigt  ist  mit  SnJ^,  Eine  Bestimmung  des  spez.  üew.  ergab 
mir  3-731  bei  15".  Es  ist  also  bis  jetzt  die  schwerste  von  mir  erhaltene 
(bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige)  Flüssigkeit,  und  den  vorigen 
wegen  ihrer  einfachen  Zusammensetzung  und  Darstellung  vorzuziehen. 
Verdünnen  liesse  sich  die  Flüssigkeit  durch  die  mit  SnJ^  gesättigte 
Lösung  des  Jodmethylens  (spez.  Gew.  348),  resp.  mit  reinem  CH.^J^ 
(spez.  Gew.  3 '3) 

Ein  Versuch  der  Lösung  des  SnJ^  in  ÄsBr^  durch  Lösen  von 
AsJ^,  resp.  SbJ.^  eine  grössere  Dichte  zu  geben,  führte  zu  keinem  gün- 
stigen Resultate,  indem  zwar  die  Dichte  etwas,  jedoch  nur  unbedeutend, 
erhöbt,  die  Flüssigkeit  jedoch  breiig  wurde. 

8.  Bromarsen  mit  Queckailberjodid.  HgJ^  löst  sich  besonders 
in  der  Wärme  auch  recht  gut  in  flüssiges  AsBr^,  giebt  jedoch  hier 
keine  deutliebo  Scbmelzpunktemiedrigung.  Merkwürdig  ist,  dass  das 
beim    Abkühlen    auskrjstaliisierte   HgJ^     in     der   gelben    Modifikation 


')  Zinnbromid  {SnBr,)  wurde  von  mir  nicht  versucht,  weil  das  spez.  Ge«. 
(3-3),  wie  schon  vorhin  (S.  334.  Anm.  1)  erwähnt,  zu  niedrig  war  für  meine  Zwecke. 

=)  Recht  auffallend  ist  die  Erscheinung,  dass,  wenn  man  (bei  10"  bis  15° 
trocknea  AsBr^  mit  trocknem  SnJ^  mischt,  die  Masse  feucht  wird  und  bald  zu 
einer  Flüssigkeit  z 
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auftritt  und  diese  sich  später  uiclit  in  die  rote  umsetzt.  Ein  Versuch, 
durch  Zusatz  von  Jodmethylen  zu  dem  Gemisch  von  AsBr.^  und  HgJ^ 
eine  achweie  Flüssigkeit  zu  erhalten,  schlug  fehl,  indem  das  HgJ^ 
hierin  nicht  gelöst  blieb. 

Was  die  drei  übrigen  schweren  Flüssigkeiten,  deren  spez.  Gew.  bis 
jetzt  bekannt  ist,  das  Bromal,  das  Siliciumjodoi'orm  und  das 
Selenbromür,  betrifft,  so  wurden  hier  keine  weiteren  Versuche  ange- 
stellt, um  durch  Lösen  fester  schwerer  Substanzen  zu  sehr  schweren  Flüs- 
sigkeiten zu  gelangen,  weil  dieselben  vermutlich  resultatlos  sein  würden. 

Siliciumjodaform,  SiHJ^,  besitzt  angebhch  das  hohe  spez.  Gew. 
34.  Es  würde  sich  dies  vielleicht  durch  Lösen  des  Siliciumtetrajodids, 
SiJf  (spez.  Gew.  vermutlich  ca.  4-2),  erhöhen  lassen.  Viel  höher  als  3-70 
wird  mau  hierbei  jedoch  wahracheinlicb  nicht  kommen.  Ausserdem  wird  die 
Lösung,  weil  A'jjj  dunkelrot  ist,  auch  fast  undurchsichtig  sein.  Schliess- 
lich ist  die  leichte  Zersetzbarkeit  durch  Wasserdampf  der  Luft  bei  dem 
Arbeiten  mit  Sihciumjodoform  eine  unangenehme  Eigenschaft. 

Selenbromür,  SeBr,  wird  vermutlich  durch  Losen  von  möglichst 
vielem  Selen  seine  eigene  Dichte  von  3-60  auf  ca.  3-70  erhöhen  lassen. 
Auf  die  Nachteile  dieser  Flüssigkeit  ist  früher  (S,  331)  schon  hinge- 
wiesen. 

Bromal,  CBr^  COS,  besitzt  angeblich  das  hohe  spez.  Gew.  3-34,  ist 
also  ungefähr  eben  so  schwer  als  Jodmethylen.  Es  besitzt  jedoch  keine 
besonderen  Vorteile  vor  dieser  Flüssigkeit. 

Schliesslich  sei  noch  einmal  aufmerksam  gemacht  auf  die  beiden 
schon  früher  genannten  schweren  Flüssigkeiten,  deren  spez.  Gew.  noch 
nicht  bekannt  ist,  das  Bromjodoform  (Dichte  vermutlich  34)  und  das 
Jodal  (Dichte  vermutheb  3-7  bis  3'8). 


Als  Endresultate  meiner  vorläufigen  Forschungen  glaube  ich  also 
folgende  vier  sehr  schwere  (bei  gewöhnhcher  Temperatur  flüssige)  Flüs- 
sigkeiten ansehen  zu  können. 

a)  Eine  gesättigte  Lösung  von  Jodarsen  (AsJ^)  und  Jodantimon 
(SftJg)  in  einem  Gemisch  von  Bromarsen  und  Jodmethylen;  spez. 
Gew.  3.70  bei  20". 

b)  Eine  gesättigte  Lösung  von  Zinnjodid  (SnJi)  in  Bromarsen 
AsBr^):  spez.  Gew.  3'73  bei   Ib". 
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c)  Eine  gesättigte  Lösung  von  Seien  (Se)  in  Selenbromür  (SeBr); 
spez.  Gew.  wahrscheinlich  eheofalls  ca.  3'70. 

d)  Das  Jodal  (CJ^.CSO);  spez.  Gew.  vermutlich  ca.  3-7  bis  3-8. 
Alle  diese  schweren  Flüssigkeiten  erreichen  also  eine  Maximaldichtc 

von  3-7  bis  3-8. 

Aus  eigner  Erfahrung  kann  ich  vorläufig  nur  die  zweite  Flüssigkeit 
(Lösung  des  SnJ^  in  AsBr^)  empfehlen.  Mit  den  andern  hoffe  ich 
später  Erfahrungen  zu  machen. 

Schon  im  voraus  lässt  sich  jedoch  sagen,  dass  man  keine  grossen 
Erwartungen  zu  hegen  braucht,  indem  die  Flüssigkeiten,  auch  nach 
Sättigung  mit  schweren  Substanzen,  nicht  viel  über  tfine  Dichte  von  3^8 
hinaus  kommen  werden.  Hoffnung,  eine  sehr  schwere  Flüssigkeit  von 
4-0  oder  darüber  zu  bekommen,  ist  so  gut  wie  nicht  vorhanden.  Es 
ist,  als  ob  hier  eine  gewisse  physikalische  Grenze  bestände,  die  nicht  über- 
schritten werden  kann,  indem  die  Flüssigkeiten,  wenn  sie  reicher  werden 
an  einem  schwereren,  entweder  chemisch  gebundenen  oder  physikalisch 
gelösten  Körper,  wie  Jod,  Quecksilber,  Zinn  etc.,  auch  immer  mehr  Nei- 
gung bekommen,  in  den  festen  Aggregatzustand  überzugehen^}.  ^  Dass 
das  metallische  Quecksilber  selber  ein  bei  gewöhnUcher  Temperatur 
flüssiger  Körper  ist  mit  einem  bedeutend  höheren  spez.  Gew.  {13-6), 
streitet  nicht  gegen  diese  Auffassung,  indem  von  4-0  an  bis  13-6  die 
zwischentiegenden  flüssigen  Körper  fehlen.  Es  scheint  dies,  wie  ich 
später  zu  zeigen  hoffe,  sogar  für  die  Amalgame  zu  gelten. 


')  Ea  sei  nebenbei  bemerlit,  dass  genau  dieselbe  Grenze  auch  bei  den  schwer- 
sten wässerigen  Lösungen  zu  bestehen  scheint.  Es  hat  hier  die  schwerste  Flüs- 
sigkeit ungefthr  eine  Dichte  yon  3-6  bis  3-T  (Barjumquecksilberjodidlösung  3-6. 
dieselbe  mit  Jod  gesättigt  3-7).  Auch  hier  haben  wir,  so  weit  meine  biahevigen 
noch  unveröffentlichten  Untersuchungen  vermuten  lassen,  ebenfalls  wenig  Hoffnung, 
über  die  Grenze  4-0  hinaus  zu  kommen. 
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über  die  Beteiligung  eines  Lösungsmittels 
an  chemischen  Reaktionen. 


W.  Nernst, 

Über  die  Frage,  ob  und  inwieweit  mit  dem  Vorgange  der  Auf- 
lösung einer  Subst-anz  in  einem  beliebigen  Lösungsmittel  eine  chemische 
Reaktion  zwischen  den  Molekülen  der  Substanz  und  des  Lösungsmittels 
verbunden  ist,  wissen  wir  nichts  sicheres.  Es  rührt  dies  daher,  dass 
wir  kein  Mittel  besitzen,  das  uns  einen  Einblick  in  den  Gleichgewichts- 
zustand, der  sich  zwischen  den  beiden  reagierenden  Komponenten  her- 
stellet, zu  gewähren  vermag;  denn  die  häufig  so  erfolgreich  ange- 
wandte Methode,  aus  der  Messung  des  osmotischen  Druckes,  z.  B.  durch 
Gefrierpunktsemiedrigung,  auf  den  Gleichgewichtszustand  gelöster  Stoffe 
zu  schliessen,  iässt  uns  hier  völlig  im  Stiche,  weil  bei  verdünnten  Lö- 
sungen der  osmotische  Druck  überhaupt  unabhängig  von  eiiier  etwaigen 
Addition  der  Moleküle  des  Lösungsmittels  und  sein  Verhalten  bei  höherer 
Konzentration  noch  zu  wenig  erforscht  ist.  Nur  so  viel  können  wir  der 
Thatsache,  dass  die  Eigenschaften  einer  Lösung  fast  ausnahmslos  un- 
mittelbar nach  ihrer  Herstellung  in  keiner  Weise,  weder,  was  Reaktions- 
iahigkeit,  noch  was  das  physikalische  Verhalten  beti-ifft,  eine  Veränder- 
ung erfahren,  mit  Sicherheit  entnehmen,  dass  es  sich  hier  um  einen 
sehr  schnell  sich  einstellenden  Gleichgewichtszustand,  d.  h.  um  grosse 
Reaktionsgeschwindigkeit  handeln  wird. 

Zwar  ist  über  den  fraglichen  Gleichgewichtszustand  in  neuester  Zeit 
genug  geschriebeit  worden;  da  aber  positive  Resultate,  wie  ich  glaube, 
hier  nicht  zu  verzeichnen  waren,  möchte  ich  von  einer  Diskussion  ab- 
stehen; insbesondere  ist  daran  festzuhalten,  dass,  wie  auch  Horstmann  *) 
betont,  alles,  was  man  über  die  Zusammensetzung  von  Hydraten  in  der 
Lösung  behauptet  hat,  auf  sehr  schwachen  Füssen  steht.  Die  Anhänger 
der  van't  Hoffschen  Lösungstheorie,  d.  h.  diejenigen,  welche  die  Lö- 
sungen  vom  Standpunkte   des  Gesetzes   der   chemischen   Massenwirkung 


'}  Theorie  der  LüBaogea,  S.  15:  Heidelberg,  Verli&ndl.  des  Naturhist.  mediz. 
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und  der  Thermodynamik  untersuchen,  haben  demgemaas  die  Existenz 
von  Hydraten  und  ähnlichen  Verbindungen  vorsichtigerweise  in  suspenso 
gelassen.  luh  möchte  nun  versuchen,  die  Frage  von  dem  beaeichneten 
Standpunkte  aus  zu  erörtern. 

1.  Wenn-  wir  eine  in  einem  liomogenen  System  verlaufende  Reak- 
tion vor  uns  haben,  deren  Gleichung  dem  allgemeinen  Schema 

A  -\-  nB  =  AB., 
gehorcht,   und   bezeichnen   mit  c,  v^   und  c^  die  räumlichen  Konzentra- 
tionen der  drei  reagierenden  Molekülgattungen  A,  B  und  AB,,,  so  gut 
nach  Guldberg  uud  Waage  bekanntlich  allgemein 
Kc^  =^  VC,-: 

Ist  nun  die  Molekülgattung  B  in  grossem  Übei'schusse  vorhanden, 
wie  es  lür  die  Moleküle  des  Lösungsmittels  der  Fall  ist,  so  erfahrt  ihre 
Konzentration  infolge  einer  Verschiebung  des  Gleich gewichtszustandes 
nur  eine  unbedeutende  Änderung,  kann  also  als  nahe  konstant  ange- 
sehen und  der  Gleichgewichtskonstanto  K  einverleibt  werden;  daraus 
fliesst  der  Satz;  Die  aktive  Masse  eines  Lösungsmittels  ist  bei 
konstanter  Temperatur  (nahe)  konstant.     Wir  finden  also 

-^  =;  konst. 

Wenn  wir  also  eine  beliebige  Substanz  in  Wasser  auflösen,  so  muss 
der  Prozentsatz  der  hydratisierten  Moleküle  von  der  Konzentration 
unabhängig  sein.  Hiermit  entfallen  die  vielfach  geäusserten  Ver- 
mutungen, durch  die  gewisse  Erscheinungen  verdünnter  Lösungen  auf 
einen  Zerfall  oder  eine  Bildung  von  Hydraten  mit  zunehmender  Ver- 
dünnung zurückgeführt  werden  sollen.  Zu  beachten  ist  jedoch,  dass  von 
dem  gelösten  Stoffe  vorausgesetzt  wird,  dass  er  hei  der  Auflösung  nur 
die  eine  Molekül gattung  A  liefert;  dissociiert  oder  polymerisiert  er  sich 
(die  Entscheidung  hierüber  erbringt  in  jedem  Falle  leicht  eine  Bestim- 
mung der  Gefrierpunktserniedrigung  oder  dergl.),  so  gilt  für  jede  einzelne 
Molekülgattung  der  Satz,  dass  ein  konstanter  Bruchteil  hydratisiert 
wird.  Da  nun  im  allgemeinen  mit  der  Konzentration  das  Verhältnis, 
der  verschiedenen,  bei  Auflösung  der  Substanz  entstandenen  Molekül- 
gattungen sich  ändern  wird,  so  kann  in  diesem  Falle  mit  Konzentra- 
tionsäaiderungen  allerdin^  eine  Addition  oder  Abspaltung  von  Wasser- 
molekülen verbunden  sein. 

Wir  haben,  wie  schon  erwähnt,  bisher  kein  Mitte!,  um  über  den 
Zustand  der  Hydratation  etwas  zu  erfahren,  und  können  diese  Frage  auch 
bei  anderen  Lösungsmitteln   im   allgemeinen   nicht  entscheiden:    um  so 
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wichtiger  schien  mir  die  Behandlung  eines  singuläreo  Falles,  wo  es 
mögiich  ist,  die  Frage  nach  der  Reaktion  zwischen  Lösungsmittel  und 
gelöster  Substanz  experimentell  zu  untersuchen.  Löst  man  nämlich  in 
Amylen  eine  einbasische  Säure  auf,  so  verändert  die  Lösung  allmählich 
ihren  Titer,  indem  die  Säure  ein  Molekül  Amylen  addiert  und  den 
entsprechenden  Ester  bildet;  z.  B.  bei  Anwendung  von  Essigsäure  ent- 
steht nach  der  ßleichung 

CiZgOOOH+Qif.o  =  GH,COO(\H,, 
Amylacetat.  Diese  Reaktion  ist  von  Konowalow  eingehend  untersucht, 
der  aber  das  Gesetz  der  Massenwirkung  auf  diesen  Gleichgewichtszu- 
stand nicht  ganz  richtig  anwandte;  da  sich  mir  bei  der  Umrechnung 
einfache  Verhältnisse  ergeben  und  auch  sonst  die  Reaktion  in  mehrfacher 
Hinsicht  von  Interesse  schien,  so  habe  ich  sie  gemeinsam  mit  Herrn  Dr. 
C.  Hohmann  einer  näheren  experimentellen  Untersuchung  unterzogen, 
dereu  Ergebnisse  die  nachfolgende  Abhandlung  enthält.  Es  sei  schon 
hier  bemerkt,  dass  der  vom  Amylen  umgewandelte  Bruchteil  der  Säure 
sich  im  Sinne  obiger  Formeln  innerhalb  weiter  Grenzen  von  der  Amy- 
lenmenge  nahe  unabhängig  ergab. 

2.  Wir  durften,  wie  oben  gezeigt,  die  aktive  Masse  des  Lösungs- 
mittels als  nahe  'konstant  ansehen;  zu  strengeren  Formeln  gelangen  wir 
mit  Hilfe  folgender  thermodynamischer  Betrachtungen,  Ein  flüssiges 
Reaktionsgemisch,  bestehend  aus  einem  Lösungsmittel  mit  beliebigen  ge- 
lösten Stoffen,  werde  in  Berührung  mit  einem  Gasraum  gebracht;  da 
alle  in  der  Reaktionsgleichung  vorkommenden  Molekiilgatfcungen  sich, 
wenn  auch  in  beliebig  verschiedenem  Grade,  verflüchtigen  werden,  so 
wird  auch  im  Gasraume^)  sich  ein  chemischer  Gleichgewichtszustand 
herstellen.  Betrachten  wir  etwa,  um  die  Ideen  zu  fixieren,  ein  aus 
Amylen  und  einer  Säure  bestehendes  Reaktionsgemisch,  in  welchem  der 
erstere  Stoff  vorherrscht,  d.  h.  das  Lösungsmittel  bildet:  seine  aktive 
Masse  sei  x,  während  c  die  Konzentration  der  Säure,  c'  die  des  Esters 
sei.     Dann  gilt  für  die  Lösung 

xc  =  Kc.  (1) 

Im  Dampfraum  sei  Jt  der  Druck  des  Amylens,  p  und  p'  derjenige 
der  Säure  und  des  Esters;  dann  gilt  für  den  Dampfraum 

jip  =  K']}.  (2) 

Bemerkt  sei,  dass  c,  c,  jt,  p,  p    sich   sämtlich  auf  die  normalen  Mole- 

'j  Anstatt  des  Gasraumes  könnten  wir  auch  ein  beliebiges  zweites  mjt  dem 
ersten  nur  wenig  mischbares  Lösungsmittel  wählen. 
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kiile  bezieben;   sollte  z,  B.  die  Säure   im   Gasraum   Doppelmoleküle  bil- 
den,  so  würde  p   den  Partialdruck  der    normalen    Moleküle   bedeuten. 
NuQ  ist  nach  dem  Verteilungsaatz  ^) 

c  =rr  kp,  c  ^  k'p;  (3) 

führen  wir  dies  in  (2)  ein  und  dividieren  in  (1),  so  wird 

K   k  ,       .     , 

X  =  X  ^,-j.  =  jt  X  konstant. 

In  genau  der  gleichen  Weise  ist  die  Rechnung  im  allgemeinsten 
Falle  zu  führen,  dass  das  Lösungsmittel  mit  beliebig  viel  gelösten  Stoffen 
reagiert;  wir  gelangen  auch  hier  zu  dem  einfachen  Satze: 

Die  aktive  Masse  eines  Lösungsmittels  ist  bei  konstanter 
Temperatur  seinem  Dampfdruck  proportional, 

3.  Aus  diesem  thermodynamisch,  wie  mir  scheint,  sicher  begründeten 
Satze  ergeben  sich  eine  Anzahl  Folgerungen.  Der  Dampfdruck  ver- 
dünnter Lösungen  ist  wenig  von  dem  des  reinen  Lösungsmittels  ver- 
schieden und  demgemäes  nahe  unabhängig  von  der  Menge  gelöster  Sub- 
stanz; dies  gilt  also  auch  für  die  aktive  Masse,  so  erhalten  wir  den 
oben  direkt  abgeleiteten  Satz. 

Zusatz  fremder  Stoffe  erniedrigt  den  Dampfdruck  und  somit  auch 
die  aktive  Masse  des  Lösungsmittels;  die  Reaktionsfähigkeit  der  letzteren 
nimmt  also  ab,  wenn  wir  eine  indifferente  fremde  Substanz  zusetzen 
und  zwar  nach  Massgabe  der  hinzugefügten  Molekülzahl. 

Tbatsächlich  beobachtete  ich,  dass  die  Menge  gebildeten  Esters  ab- 
nimmt (und  zwar  in  annähernd  dem  erwarteten  Grade),  als  ich  den 
Gleichgewichtszustand  eines  Gemisches  von  10  Mol.  Amylen,  1  Mol. 
Trichloreseigsäure  mit  und  ohne  Zusatz  von  10 — 20  ";„  Benzol  oder  Chlo- 
roform bestimmte.  Zusatz  von  Äthyläther  wirkte  ausserordentlich  viel 
stärker  hemmend;  hier  schien  eine  störende  chemische  Einwirkung  statt- 
zufinden, die  noch  aufzuklären  sein  wird. 

Wenn  auch  der  Versuch  noch  ergänzend  wird  zur  Seite  treten 
müBBen,  es  lässt  sich  doch  wohl  schon  mit  grosser  Sicherheit  vorher- 
sagen, dass  nach  dem  gleichen  Gesetz,  nach  welchem  auf  das  Verdampfen, 
Ausfrieren,  oder  Übergang  in  ein  zweites  Lösungsmittel  von  Molekülen 
eines  Lösungsmittels  Zusatz  fremder  Substanz  hemmend  einwirkt,  auch 
der  gleiche  Umstand  die  Fähigkeit  jener  Moleküle  herahdrückt,  auf 
aadei'sartige,   im  Innern   der  Lösung  befindliche   Stoffe   zu  reagieren. 


')  Diese  Zeitschr.  8,  110. 


Hosted  by 


Google 


über  liie  Beteiligung  eines  Liisuiigs mittels  an  nhemischoti  Reaktionen.     ;i4El 

4.  Ein  sehr  wichtiger  Fall,  in  welchem  das  Wasser  als  Lösungs- 
mittel an  dei  Reaktion  sich  beteiligt,  ist  die  sogenarnte  hydroiytischf 
Dissociation,  d.  b.  der  Zerfall  eines  .Salzes  in  Basis  und  Säure  unter 
Aufnahme  der  Bestandteile  des  Wassers. 

Die  Theorie  derselben  ergiebt  sich  nach  dem  früheren  von  selbst; 
es  seien  beliebige  Mengen  einer  Säure  SH  und  einer  Basis  BOH  in 
einer  grossen  Wassermenge  gelöst;  dann  werden  folgende  fiinf  Reak- 
tionen im  allgemeinen  bei  Änderung  des  Mengenverhältnisses  im  einen 
oder  anderen  Sinne  sich  abspielen: 

I.       SB  =  S  +  B, 

U.       Sif  =  S  +  Ä, 

III.  BOS  =B  +  OH, 

IV.  ffg  0  =  -ff  +  OH, 

V.   SB  +  H^O  =  SE  +  BOH. 

I  bis  IV  sind  Fälle  elektrolytischer,  V  ist  die  Gleichung  der  hydro- 
lytischen Dissociation.  Es  seien  K^  bis  K^  die  Reaktionskoeffizienten 
und  folgende  die  Konzentrationen  der  reagierenden  Molekülgattungen, 
die  teils  elektrisch  neutral,  teils  Ionen  sind: 

SB    SH    BOH    B    H    S    OH. 

C,      C^        C3       q     c,    c,'    c/ 
Durch  die  Versuchsbedingungen  ist  die  Gesamtmenge  des  Radikals  jS 

C,  +  Cj  +  c/  r=  m 
und  die  des  Radikals  B 

Ci  +  C3  +  c,  =  w 
gegeben;  ferner  muss 

q  -|-  Cj  =  c,'  -|-  Cg' 

sein,  d.  h.  die  Lösung  enthält  positive  und  negative  Ionen  in  gleicher 
Anzahl.  Die  aktive  Masse  des  Lösungsmittels,  d.  h.  die  der  Moleküle  H^  0 
(ob  Wasser  im  flüssigen  Zustande  diese  oder  eine  andere  Molekulargrösse 
besitzt,  ist  natürlich  gleichgültig)  ist  proportional  dem  Dampfdruck  des 
Wasserdampfes  über  der  Lösung,  letztere  kann  nach  dem  Gesetze  der 
Dampfdruckerniedrigung  mit  meistens  hinreichender  Genauigkeit 
_N_ 
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gesetzt  werden,  woi'io 

c  =  c,  +  c,  +  c,  +  c,  +  c,  +  c,  •  +  c; 

(d.  h.  nahe  55'ö)  ist. 

Die  Anwendung  des 
fert  nunmehr; 

I. 

Gesetzes   der  Massenwirlfuiig  auf  I  bis  V  lie- 

IL 
ffl. 

IV. 

N 

V. 

^•'''iffc  =  ''"'^- 

Kl  kann  bekanEtlich,  mit  hiureichender  Genauigkeit  füi'  alle  binären 
und  aus  einwertigen  Ionen  kombinierten  Elektrolyte  gleich  gesetzt  werden; 
K^  und  K^  ist  in  jedem  Falle  für  die  nicht  allzu  schwachen  Säuren 
bez.  Basen  aus  der  Leitfähigkeit,  für  äusserst  schwache  wohl  am  sicher- 
sten durch  Vergleich  mit  einer  stärkeren  bezüglich  ihrer  Konkurrenz  um 
Basis  bez,  Säure  zu  bestimmen.  K^  ist  die  elektrolytische  Dissociationa- 
konstante  des  Wassers,  deren  Bedeutung  bereite  von  Arrhenius^)  er- 
kannt wurde;  ihre  Bestimmung  ist  von  der  grössten  Wichtigkeit,  steht 
jedoch  noch  aus. 

Multiplizieren  wir  II  und  III  und  dividieren  durch  I,  so  wird 

'-■«■  =  '- :Ä. '•'■'■ 

und  mit  Berücksichtigung  von  IV  erhalt  man 
_        K,K,     _S 
'    '  '  K,K,    'N+  C 

Vergleichen  wir  diese  Formel  mit  Y,  so  wird 
j-   _  ^.^. 

Nach  Ermittelung  der  elektroly tischen  Disaociationskona taute  K^ 
wird  es  also  möglieb  sein,  aus  den  Dissociationskonstanten  einer  Basis 
und  Säure  den  Grad  der  hydrolytischen  Dissociation  des  Sahes  anzu- 
geben, das  aus  jener  Säiu'e  und  Basis  kombiniert  ist 

Umgekehrt  könnte  mau  aus  dem  Studium  der  hydrolytischen  Disso- 
ciation auch  nur  eines  Falles  jene  Konstante  des  Wassers  ermitteln; 
auch  dies  erkannte  bereits  Arrhenius  {1.  c),  doch  schien  es  mir  nicht 

')  Diese  Zeitschr.  5,  1.    189U, 
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die  obige  einfachere  und  zugleich  wohl  strengere  Ableitung 
zu  liefern. 

5.  Der  Satz,  den  ich  in  der  oben  erwähnten  Abhandlung  be- 
wiesen habe  und  welcher  lautete:  „Wenn  man  die  Gleichgewicbtskon- 
stante  einer  in  einer  beliebigen  Phase  sich  abspielenden  Reaktion  und 
die  Tßilungskoeffizienten  der  reagierenden  Molekülgattungen  gegenüber 
einer  zweiten  Phase  kennt,  so  vermag  man  den  Gleichgewichtszustand 
jeuer  Reaktion  auch  in  dieser  Phase  anzugeben",  hat  durch  die  vor- 
stehenden Betrachtungen  insofern  eine  Erweiterung  erfahren,  als  Lö- 
sungsmittel zu  den  reagierenden  Molekülgattungen  gehören  dürfen;  nur 
übernimmt  hier  die  Rolle  des  Teilungakoeffizienten  je  nach  Umständen 
der  Dampfdruck  oder  die  Löslichkeit. 

Ich  glaube,  dass  hiermit  erschöpft  ist,  was  die  Thermodynamik  über 
den  Einfluss  des  Mengenverhältnisses  bei  konstanter  Temperatur  auf  den 
chemischen  Gleichgewichtszustand  in  Systemen  zu  lehren  vermag,  die  aus 
beliebig  vielen  im  festen,  flüssigen  oder  gasförmigen  Aggregatzustande  be- 
findlichen Phasen  kombiniert  sind,  wenn  nur  in  jeder  einzelnen  Phase 
entweder  alle  Substanzen  in  geringer  räumlicher  Konzentration  (d.  h. 
gasförmig)  oder  aber  eine  in  sehr  grosser  Konzentration  [ß..  h.  als  Lö- 
sungsmittel) und  die  übrigen  im  Zustande  sehr  geringer  Konzentration 
(d.  h.  im  Zustande  verdünnter,  flüssiger  oder  fester  Lösung)  vorhanden 
sind.  Sind  diese  Bedingungen  erfüllt,  so  scheint  mir  in  keinem  Falle 
mehr  Raum  für  einen  Zweifel  darüber  zu  sein,  was  das  Massenwir- 
kungsgesetz zu  lehren  und  worüber  es  keine  Auskunft  zu  gehen  im- 
stande ist.  In  diesem  Sinne  darf  man  jetzt  vielleicht  von  einem  Ab- 
schlüsse der  Theorie  sprechen^). 

Es  wird  nunmehr  nahe  gelegt,  das  Problem  im  Angriff  zu  nehmen, 
wie  der  chemische  Gleichgewichtszustand  vom  Mengenverhältnis  abhängt, 
wenn  die  verschiedenen  Molekülgattungen  in  beliebigen  Konzentrationen 
zugegen  sind;  die  Komphkationen,  die  hier  eintreten,  bestehen  darin, 
dass  die  Teilungskoeffizienten  Funktionen  der  Konzentrationen  anderer 
Molekülgattungen  d.  h.  des  jeweiligen  Gleichgewichts  werden.  Doch 
möchte  ich  hier  darauf  verzichten,  die  hieraus  sich  ergebenden  allge- 
meinen Formeln  zu  entwickeln,  teils  weil  sie  wenig  übersichtlich  aus- 
fallen, besonders  aber  weil  ich  mich  damit  auf  ein  vom  Experimente 
noch  sehr  wenig  und  zielbewusst  wohl  noch  gar  nicht  bebautes  Gebiet 
begeben  würde. 

')  Ganz  anders  liegt  die  Sache  bei  den  Anwendungen  des  MasBenwirltungB- 
gesetaes  auf  den  Reaktionsveriauf;  hierüber  lehrt  aber  aach  die  Thermodyna- 
mik gar  nicht:,. 
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1.  ÄlMie  BeobacbtUDgen,  —  2.  Eigeoe  MessuDgen ;  Methode.  —  'i.  SichlortasigsaiirF.  —  4,  Tiirbloreasig- 
sfiine,  —  5.  Darstellung  und  Eigeiiscbaft«n  des  TrlchloreastgslkureamylacetatB.  —  %.  Trlcblorhutteraaure. 

—  7,  TrichlormilcliBäur«.  —  8.  Benioeaäure.  —  S.  SalicyLsäure,  —  lü.  Molekulargrosse  der  re^erendeii 
Subatauzen.  —  11.  ReaküoDsverlaut.  _  12.  Eaterbildung  in  BcdzdI  und  Äther.  —  13.  Reaktiouswarrae. 

—  14.  Vergleich  mit  dem  LEdtuDgavermögeD,  —  1.^.  Bildung  isomerer  Ester.  —  16.  Znaammenfesaiing. 

1.  Ältere  Beobachtungen. 

Wiß  Menschutkin ')  bei  dem  Studium  der  Esterbildung  aus  Säuren 
und  tertiären  Alkoholen  wohl  zuerst  bemerkte,  neigt  der  gebildete  Ester 
zum  Zerfall  in  freie  Säure  und  ungesättigten  Kohlenwasserstoff.  So 
lieferte  z.  B.  Triraethyikarbinol ,  (CHs)sC(OS),  merkliehe  Mengen  von 
Isobutylen,  {CH^)^C^GB^,  der  tertiäre  Amylalkohol  solche  von  Amy- 
len (Trimethyläthylen),  {CH^\C=  CH{CH^).  Nähere  Untersuchung 
erfuhr  diese  Zersetzung  des  Esters,  die  dem  einfachsten  Typus  einer 
Diaaociationsgleichung  entspricht,  erst  in  neuerer  Zeit  durch  Konowa- 
low*),  dessen  hauptsächlichste  Resultate  die  folgenden  waren.  Ea  han- 
delt sich  bei  der  Reaktion  zwisrhen  Amylen  und  einer  organischen 
Säure,  z.  B. 

CH^  COOE  +  C^B^^  =  CH^COO  (C,H^,) 
um  einen  Gleichgewichtszustand,  der  von  der  Natur  der  Säure  und  der 
Temperatur  im  hohen  Masse  abhängig  ist, 

Essigsäure  z.  B.  wirkt  in  kaum  merklicher  Weise  auf  Amylen  ein, 
d.  h,  der  Gleichgewichtszustand  entspricht  einer  fast  völligen  Dissociation 
des  Esters  in  Kohlenwasserstoff  und  freie  Säure,  Was  den  Reaktions- 
verlauf anlangt,  so  wirkt  freie  Säure  in  eigentümlicher  Weise  beschleu- 
nigend und  zwar  sowohl  auf  die  Bildung,  wie  auf  den  Zerfall  des  Esters. 

')  Ann.  chim.  phys,  (51  20,  229.    1880. 

»)  Diese  ZeitBchr.  1,  63.  1887;  3,  (6)  380,   1888. 
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Hieraus  erklärt  es  sich  dena  auch,  dass  Ämylacetat  eine  ziemlich  be- 
standige Flüssigkeit  ist,  trotzdem  sie  eigentlich,  d.  h.  wenn  Gleichge- 
wichtszustand vorhanden  sein  soll,  fast  vollständig  in  Amylen  und  Essig- 
säure zerfallen  sein  müsste. 

Erst  durch  Zusatz  einer  Säure  und  gleichzeitige  Erhöhung  der 
Temperatur  erhält  die  Reaktionsgeschwindigkeit  einen  solchen  Betrag, 
dass  man  den  Zerfall  auch  thatsachiich  beobachtet.  Ist  der  Ester  be- 
reits teilweise  gespalten,  so  geht  die  Reaktion  mit  merklicher  Geschwin- 
digkeit von  selbst  und  zwar  häufig  in  beschleunigtem  Tempo  weitei', 
indem  die  frei  gewordene  Säure  gewissermassen  „autokatalytisch"  '■)  wirkt, 

Konowalow  hat  auch  versucht  das  Gesetz  der  chomiachon  Massen- 
wirkung auf  den  von  ihm  studierten  Gleichgewichtszustand  anzuwenden, 
und  folgende  Formel  aufgestellt: 

L'-j^iL-?)  =  t„„,t„  ,1) 

darin  bedeutet  a  die  Anzahl  Moleküle  Amylen,  die  auf  1  Mol.  Säure 
kommen,  und  x  die  Menge  Ester,  die  beim  Zusammengiessen  von  1  Mol. 
Säure  und  a  Mol,  Amylen  sich  bildet. 

Diese  Formel  Konowalows  ist  jedoch  nicht  korrekt,  denn  in  die 
allgemeine  Formel  für  den  Gleichgewichtszustand  gehen  nicht  die  An- 
zahl g- Moleküle  Amylen,  Säure  und  gebildeten  Esters  schlechtweg  ein, 
sondern  die  in  der  Yolumeinheit  vorhandenen  (die  aktiven  Massen). 
Für  die  numerische  Berechnung  müssen  daher  die  in  Reaktion  gebrach- 
ten g- Moleküle  der  betreffenden  Stoffe  jedes  noch  durch  das  Gesamt- 
volum V  des  Reaktionsgemisches  dividiert  werden,  wodurch  man  erhält 
(a  —  x)  (1  — w) 


:   K.  (2) 


Berechnen  wir  die  einzige  von  Konowalow  mitgeteilte  Versuchsreihe, 
welche  die  Einwirkung  der  Dichloressigsäure,  der  am  eingehendsten  un- 
tersuchten Substanz,  auf  Amylen  betrifft,  so  resultiert  folgende  Tabelle, 
in  welcher  das  Volum  des  Reaktionsgemisches  sich  berechnet  aus 

F=  90-l-i-all9-l, 
worin  90-1  das  Molekularvolum  der  Dichloressigsäure  bei  der  Versuchs- 
temperatur (100*)  und  119-1  dasjenige  des  Amylens  bei  100*  eigenen 
Messungen  zufolge  ist. 


')  Ostwald,  Verhandl.  der  kgl.  a&ch».  Gea.  d.  Wisa. 

ZelCachiift  f.  ph^iik,  Chemie.  ZI. 
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sehen  Dichlor« 
(Versuche  von  I 


„ 

r 

. 

K 

X  ber, 

X  ber.j 

0-92 

200 

0472 

0-00261 

0-478 

0-444 

1-19 

231 

0512 

0-00275 

0-538 

0-512 

l-ÖO 

280 

0-606 

0-OÜ2itO 

0-597 

0-605 

1-93 

320 

0-631 

0-00238 

0-628 

0-662 

1-97 

324 

0-627 

0-0024Ü 

0-630 

0-667 

'^■19 

351 

0-657 

0-00228 

0-646 

0-698 

2-Ö7 

408 

0.688 

0-00220 

0-670 

0-759 

(3) 


Die  unter  x  ber.j    befintJliohen   Werte   sind  aus   der   nach  x  auf- 
1  Gleichung  (2) 

rückwärts  berechnet,  wobei  für  K  der  Mittelwert  0-00241 
wurde;  sie  stimmen  mit  den  direkt  beobachteten  Zahlen  der  dritten 
Kolumne  wobl  bis  auf  die  Beobachtungsfehler  übereiii.  Die  in  der  letz- 
ten Kolumne  unter  her.,  angeführten  Zahlen  sind  von  Konowalow  aus 
der  Gleichung  (1)  berechnet  und  zeigen  deutliche  einseitige  Abwei- 
chuDgen. 

Entsprechend  diesem  Umstände  schwankt  bei  Berücksichtigung  des 
Volums  der  Wert  von  K  ziemlich  unregelmässig,  während  die  von  Ko- 
nowalow berechnete  Konstante  von  0Ö6  bis  0-88  ansteigt.  Dass  trotz 
der  nicht  unerheblichen  Schwankungen  von  K  die  Werte  x  her.,  mit 
den  beobachteten  so  gut  übereinstimmen,  erklärt  sieb  daraus,  dass  eine 
kleine  Änderung  von  x  den  Wert  von  K  sehr  beträchtlich  variieren  lääst. 

Schon  diesen,  wie  auch  den  später  mitgeteilten  eigenen  Messungen 
ist  mit  Sicherheit  zu  entnehmen,  dass  die  theoretisch  geforderte  For- 
mel (2)  auch  von  den  Thatsachen  besser  unterstützt  wird  als  f1). 


2.    Eugene  Hessungen;  Methode. 

Die  Mehrzahl  unserer  eigenen  Versuche  wurden  bei  iÜO",  ähnlich 
wie  von  Konowalow  angestellt.  Gewogene  Mengen  von  Amjlen  und 
Säure  wurden  in  ein  Glasrohr  eingeschmolzen  und  anfänglich  direkt 
in  siedendem  Wasser  erhitzt.  Da  aber  hierbei  viele  Röhrchen  nach 
längerem  Erhitzen  sprangen,  was  zu  heftigen  Explosionen  Veranlassung 
gab,  so  konstruierten  wir  einen  allseitig  geschlossenen,  aus  Blech  ge- 
fertigten Ofen,  der  seitlich  mit  einer  Mariotteschen  Flasche  und  ohen 
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mit  einem  Luftkühler  kommunizierte.  In  dem  Deckel  des  Ofens  waren 
eine  Anzahl  röhrenförmiger  Kammern  eingelassen,  die  sich  bis  fast  auf 
den  Boden  erstreckten  und  oben  eine  Öffnung  besassen,  durch  welche 
die  Glasröhren  mittelst  Haltern  eingesenkt  werden  konnten  '■).  Die  gleiche 
Vorrichtung  diente  zur  Erhitzung  auf  129",  wobei  als  Heizflüssigkeit 
Amylalkohol  diente.  —  Die  angewandten  Präparate  entstammten  der  Fab- 
rik von  Kahlbaum,  Berlin,  Das  Amylen  hatte  den  Siedepunkt  37-25'' 
Bar.  763,  die  Dichte  Df  =  0-65572,  Lichtbrechung  n^  =  1-3822. 
Für  die  Säuren  bot  die  Richtigkeit  des  Titers  einer  gewogenen  Menge, 
wie  auch  die  Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit,  die  Garantie  hin- 
reichender Reinheit.  Durch  besondere  Versuche  überzeugten  wir  uns, 
dass  durch  blosses  Erhitzen  der  Säuren  in  Benzol  oder  Chloroform- 
lösung auf  100"  und  129"  eine  Abnahme  des  Titers  nicht  stattfand. 
Es  folgt  daraus  auch,  dass  durch  blosses  Erhitzen  weder  eine  Zersetz- 
ung der  Säuren,  noch  ein  Verbrauch  durch  Einwirkung  auf  das  Glas 
stattfindet.  Was  letzteren  Punkt  betrifft,  so  haben  wir  noch  wiederholt 
Parallel  versuche  in  gewöhnlichen  Glasröhren  und  solchen  aus  Kaliglas 
gemacht,  ohne  einen  Unterschied  zu  finden.  Wir  haben  deshalb  durch- 
gängig gewöhnliches  Glas  benutzt, 

Dichloressigsäure,  sowie  Trichloressigsäure,  Buttersäure  und  Milch- 
säure sind  ziemlich  hygroskopisch  und  raussten  daher  getrocknet  werden. 
Wir  erreichten  dies  durch  längeres  Über-  resp.  Durchleiten  eines  durch 
konzentrierte  Schwefelsäure  getrockneten  Luftstroms  bei  50 — ÖO*'. 

Die  Versuchsanordnung  der  in  Amylen  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur leicht  löslichen  Säuren  (Dichloressigsäure,  Trichloressigsäure  und 
Trichlorbutter säure)  war  dadurch  sehr  bequem,  dass  eine  Lösung  nach 
bestimmten  Gewichtsverhältnissen  hergestellt  werden  konnte  und  zu  1  cc 
derselben,  dessen  Säuregehalt  nach  dem  Auswägen  zu  berechnen  war, 
steigende  Mengen  Amylen  zugegeben  wurden.  Wir  benutzen  beim  Ab- 
messen dieser  Flüssigkeiten  Kapillarpipetten,  mit  denen  man  leicht  bis 
auf  1  "/ju  genau  arbeiten  icann.  Bei  Benzoesäure,  Salicylsäure  und 
Tri chlormi Ichsäure  musste  für  jeden  Versuch  die  Substanz  in  das  Röhr- 
chen eingewogen  werden,  was  natürlich  die  Versuche  umständlicher 
machte.  Über  die  Länge  der  Reaktionsdauor,  welche  notwendig  ist,  um 
zum  Gleichgewichtszustand  zu  gelangen,  orientierten  wir  uns  durch  Ver- 
suche über  die  Reaktionsgeschwindigkeit;  aodaon  wurden  bei  jeder  Ver- 
suchsserie  Proben  in  verschiedenen  Zeitintervallen  titriert,  deren   über- 


1)  Von  J.  E.  Trevor  ist  kürzlich  in  dieser  Ztschr,  10,  321.  1892  e 
liehe  Vorrichtang  beschrieben  worden. 
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einstimmende  Resultate  den  Eintritt  des  Gleichgewichtszustandes  be- 
wiesen. Dass  es  sich  wirklich  um  einen  Gleichgewichtszustand  handelt, 
wurde  schliesalich  dadurch  ausser  Zweifel  gesetzt,  dass  man  denselben 
GleJcligewichtszustand  auch  von  der  anderen  Seite,  durch  partielle  Zer- 
setzung des  Esters,  erreichte.  Dies  führt  man  am  bequemsten  in  der 
Art  aus,  dass  man  ein  Reaktionsgemisch  sich  erst  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur ins  Gleichgewicht  setzen  lasst  und  dann  der  höheren  Tem- 
peratur aussetzt;  dann  geht  nämlich  bei  niedriger  Temperatur  die  Ester- 
hildung  bedeutend  weiter,  und  es  findet  hei  der  höheren  Temperatur 
teilweise  Dissociation  des  Esters  statt.  Als  Beispiel  eines  so  von  beiden 
Seiten  erreichten  Gleichgewichtszustands  können  wir  einen  Versu(;h  mit 
Trichloressigaäure  anführen. 

Von  drei  Röhrcheii,  die  gleichmässig  mit  einer  Mischung  von 
6-80  Mol.  Amylen  auf  1  Mol.  Säure  beschickt  waren,  wurde  No.  1  direkt 
auf  100"  erhitzt;  es  zeigte  den  Titer  8-62;  No.  2  und  No.  3  wurden  in 
siedendem  Chloroform  erhitzt,  wonach  No.  2  den  Titer  4>85  aufwies. 
No.  3  wurde  dann  einige  Stunden  auf  100"  erhitzt  und  ergab  überein- 
stimmend mit  No.  1   den  Titer  8-60  ccm. 


3.    DiohlorfiBBigsäure  {M  =^  129). 

Wir  haben  zunächst  noch  eine  Reihe  Versuche  mit  Dichloressigsäure 
bei  100"  angestellt,  um  die  Gleichgewichtsformei  (2)  auch  für  Gemenge 
mit  grösserem  Amylenübersehuas  zu  prüfen.  Über  den  zeitlichen  Ein- 
tritt des  Gleichgewichtszustandes  bei  100"  orientierten  wir  uns  durch 
einige  Messungen  des  Reaktionsverlaufs.  In  diesen,  wie  den  folgen- 
den Tabellen  geben  wir  die  Menge  Amylen  a  und  gebildeten 
Esters  x  in  g-Molekülen,  die  auf  1  g-Mol.  in  Reaktion  ge- 
brachter Säure  kommen.  Die  Zeit  t  ist  stets  in  Minuten  ge- 
zählt; V  bedeutet  das  Volumen  eiues  Gemisches  von  «-Amy- 
len +  1  Säure  ausgedrückt  in  ccm;  Jlf  bedeutet  das  Moleku- 
largewicht. 

Tabelle  2. 

Reaktionsverlauf  zwischen  Dichloresaigsäure  und  Amylen  bei  100». 

1  Mol.  Säure  -|-  5-90  Mol.  Amylen. 


121 


_!_ 


I  0-220  I  Ü.310  !  0.320      0-435  1  0-465  |  0-562  i  0-618  |  Ü-SIO  ,  0-6Ba 
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Tabelle  3. 
1  Mol.  saure  +  20-94  Mol.  Amylen. 


0460  !  0-585  I  0-6( 


AuB  den  vorstehenden  Zahlen  ist  zu  ersehen,  dass  die  in  der  fol- 
genden Tabelle  aufgeführten  Zahlen  fiir  die  gebildete  Ester  menge, 
welche  nach  mehrtägigem  Erhitzen  erhalten  wurde,  sicher  dem  Gleich- 
gewichtszustand eotsprecheii,  und  dass  derselbe  in  dem  weniger  ver- 
dünnten Gemenge  bereits  nach  1  —  2  Stunden  eingetreten  ist.  In  den 
Gemischen  mit  grösserem  Amylenüherschuss  geht  wie  Tab,  2  und  3 
zeigt,  im  Einklang  mit  den  Erfahrungen  Konowalowa  die  Reaktion 
langsamer  vor  sich,  doch  immerhin  noch  so  schnell,  dass  auch  bei  diesen 
letztere  nach  einigen  Tagen  beendigt  sein  muss. 


Tabelle  i  und  5. 
1  Dichloresaigsäu 


;  und  Amylen  bei  100°. 


« 

V 

^gef. 

K 

X  ber. 

105 

215 

0.455 

O-O0331 

0-450 

1-30 

245 

0.480 

0-00364 

0-491 

2.61 

40] 

o.ei5 

0-00312 

0-595 

3-27 

479 

0.580 

0-00407 

0-618 

445 

640 

,     0.628 

0-00354 

0-640 

5-70 

769 

0-629 

0-00389 

0-658 

5.91 

794 

0-658 

0-00344 

0-660 

7.30 

959 

0-650 

0-00373 

0-670 

8-03 

1046 

0-682 

0-00328 

8-16 

1062 

0-669 

0-00349 

1133 

1439 

0-688 

0-00335 

13-80 

1734 

0-700 

O-0O324 

15-36 

1829 

0-703 

0-00339 

0-697 

Die  Zahlen  x  ber.  sind  mit  AT  ^0-00342  nach  Gleichung  (2)  er- 
halten worden.  Die  Zahlen  für  K,  die  wir  aus  unseren  Versuchen  be- 
rechnen, sind  im  ganzen  höher,  als  diejenigen,  welche  sich  aus  denen 
Konowalows  ergaben.  Es  mag  dies  hauptsächlich  darin  hegen,  dass  in 
dem  käuflichen  Amylen,  welches  ja  kein  durchaus  einheitlicher  Körper 
ist,  eine  geringe  Verschiedenheit  des  Präparates  vorlag. 


4.    TrichloresBigsäure  (M  =  163-5), 
Diese   Säure   haben  wir  möglichst  ausführlich    deshalb   untersucht, 
weil  ihr  schneller  Reaktionsverlauf  das  Arbeiten  sehr  erleichterte.    Wir 
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haben  deshalb  auch  ausser  den  mehr  zur  Orientierung  über  den  Gleich- 
gewichtszustaad  angesteilten  Messungen  der  Reaktionsgeschwindigkeit 
bei  100"  durch  mehrere  Versuche  die  Reaktionsgeschwindigkeit  bei  30" 
im  Thermostat  gemessen,  wovon  weiter  unten  die  Rede  sein  wird.  Hier 
möge  zunächst  nur  die  Tabelle  über  den  Reaktionsverlauf  eines  Ge- 
misches von  9-51  Mol.  Trichloressigaaure  auf  1  Mol.  Ämylen  bei  100" 
Platii  finden,  aus  welcher  ersichtlich  wird,  dass  in  den  nachher  mitzu- 
teilenden Gleichgewichts  versuchen  das  Ende  der  Versuche  wirkUch  er- 
reicht ist. 

Tabelle  (J. 

Beaktionsverlauf  zwiecheo  Trichloressigsäure  und  Amylen  bei  lOÜ". 

1  Mol.  TrichloresBigaäure  -f  9-51  Mol.  Amyleu. 


17 


44 


X       i  0-553  I  «.ÖGS   I  Ü.769  i  0-8äl    '  0-865 

Tabelle  7. 

eichgewicht  zwischen  Tricbloreasigsäure  und  Ämylen  bei  t' 

Mol. -Vol.  der  Trichloressigsäure  bei  100°  =105-3  (eigene  MesBung). 


a 

V 

icgef. 

K 

X  ber. 

1-82 

322 

0-70O 

0-00149 

0-749 

215 

361 

0-762 

000120 

0-762 

4-12 

595 

0-814 

0-00121 

l)-821 

4-48 

638 

0-820 

0-00126 

6-63 

894 

0-838 

0-00125 

0-844 

915 

0-839 

0-00125 

0-845 

7-13 

954 

0-855 

0-00112 

0-846 

7.67 

1018 

0855 

000113 

0-848 

9-12 

1190 

0-657 

00Ü116 

().85a 

9-51 

1237 

0-863 

0-00111 

0-853 

14-13 

1787 

0-Ö73 

0-00107 

0861 

Die  Zahlen  x  ber.  wurden  mit  dem  Wert  if^^  0-001205  aus  Gl.  (3) 
berechnet. 

Wie  die  Betrachtung  der  Tabelle  7  lehrt,  findet  innerhalb  der  Gren- 
zen von  etwa  2  bis  10  Moleküle  Amylen  auf  1  Mol.  Säure  eine  befrie- 
digende Übereinstimmung  zwischen  den  beobachteten  und  berechneten 
Werten  statt,  Insbesondere  sehen  wir  deutlich,  wie  innerhalb 
eines  gewissen  Intervalls  die  gebildete  Menge  Ester  von  der 
Menge  des  Amylens  so  gut  wie  unabhängig  ist  (vgl.  auch  S.  346 
vorstehender  Abhandlung).     Bei  grossem  Überschuss  von  Ämylen  sinkt 
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Jedocjii  die  Konstante  K  merklich,  d.  h.  die  Reaktion  geht  weiter,  als 
unsere  Formel  gestattet.  Noch  deutlicher  wird  dies  bei  Versuchen,  die 
wir  mit  sehr  grossem  Amylenüberschuss  anstellten. 

Tabelle  8. 
Einwirkung  von  Trichloressigsäure  auf  grossen  Überscbuas 


vou 

Amylen  be 

i  100°. 

a 

V 

-gef.    ! 

K 

X  her. 

13-59 

1709 

0-875     1 

0-00106 

0.861 

23.06 

28aa 

0-885 

0-00102 

0-862 

24-16 

2966 

0-886 

0.00101 

0-862 

31.10 

3813 

0-923 

0-00110 

0-868 

52.57 

6348 

0-963 

0-00031 

0-868 

95.62 

11479 

1-000     i 

— 

0-873 

In  den  letzten  Versuchen  mit  allerdings  ausserordentlichem  Über- 
schuss  von  Amylen  ist  bei  100"  der  Verbrauch  der  Säure  ein  vollstän- 
diger, so  dass  hier  die  Formel  (2)  vollständig  versagt. 

Zu  den  Versuchen  mit  Trichloressigsäure  ist  zu  bemerken,  dass  bei 
grossem  Amylenüberschuss  sich  regelmässig  eine  nicht  unbedeutende 
Abscheidung  wasserheller  Krystallnadeln  zeigte,  die  beim  Erkalten  der 
Röhren  bald  verschwanden.  Hierdurch  wird  die  Vermutung  nahe  ge- 
legt, dass  der  grössere  Verbrauch  von  Säure  hauptsächlich  einer  Nehen- 
reaktion  zugeschrieben  werden  muss,  welche  die  Erscheinung  des  Gleich- 
gewichtszustandes trübt.  Die  nächstliegende  Aunahme  ist  daun  wohl, 
dass  in  dem  käuflichen  Amyien,  welches  ja  kein  einheitlicher  Körper 
ist,  ein  geringer  Prozentsatz  eines  besonders  reagierenden  Körpers  vor- 
handen sei,  der  sich  bei  grossem  Überschuss  von  Amylen  in  den  Ver- 
suchen bemerkbar  macht.  Wir  hofften  das  Amylen  von  einem  der- 
artigen Körper  zu  befreien,  indem  wir  es  von  Trichloressigsäure,  welche 
es  einige  Tage  bei  Zimmertemperatur  gelöst  enthalten  hatte,  bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur  abdestilüerten,  da  bei  niedriger  Temperatur, 
wie  Versuche  zur  Gewinnung  des  Esters  zeigten,  die  Esterbildung  sehr 
weit  geht  und  dabei  vielleicht  auch  die  fragliche  Beimengung  wenig- 
stens teilweise  gebunden  werden  konnte.  Obgleich  mit  so  behandeltem 
Amylen  nun  auch  kein  Unterschied  in  der  Esterbildung  beobachtet 
wurde,  so  wird  die  Annahme  einer  fremden,  in  den  Versuchen  störenden 
Beimengung  doch  durch  die  später  zu  besprechenden  Siedeerscheinungen 
des  Amylens  beim  Zusatz  der  Säuren  sehr  wahrscheinlich  gemacht. 

Über  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  den  Gleichgewichtszustand  sind 
die  in  folgender  Tabelle  verzeichneten  Werte  geeignet,  uns  ein  Bild  zu  geben. 
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Tabelle  9, 

t       i 

a 

■'    "     X 

'-' 

31-2"    ! 

0-437 

'     0-328 

',     0-672 

31-2     ' 

0-996 

0-732 

1     0-268 

31-2     i 

1-367 

0-861 

0-139 

31-2 

4-12 

ca.  0-94 

ca.  0-06 

31-2     1 

7-66 

j  c».  0-95 

ca.  0-05 

61-5     ' 

3-50 

0-885 

0-115 

107-6 

6-80 

0-818 

0-182 

129 

7-67 

0-751 

ü-249 

129 

13-59 

0-785 

1     0-215 

129 

52.57 

0864 

'     0-136 

Diese  Versuche  zeigen  übereinstimmend,  dass  mit  steigender  Tem- 
peratur die  Dissociation  des  Esters  zunimmt. 

5.   Darstellung  iind  Eigensohaften  des  TrichloresBigsäure-AmylesterB. 

Die  Gewinnung  des  Trichloreasigsäure-Amylesters  gelingt  auf  dem- 
selben Wege,  auf  dem  Konowalow  den  Ester  der  Dichloressigsäure  er- 
hielt, indem  man  aus  dem  Reaktionsgemisch  von  Saure,  Ämylen  und 
Ester  zunächst  die  Saure  möglichst  schnell  und  vollständig  durch  mehr- 
maliges Schütteln  mit  Wasser  entfernt,  und  von  der  getrockneten 
Mischung  von  Amylen  und  Ester  das  Amjlen  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  abdestilliert.  Die  vielfach  dem  Chemiker  entgegentretende 
Notwendigkeit,  in  ähnlicher  Weise  leicht  zersetzliche  Substanzen  iso- 
lieren zu  müssen,  rechtfertigt  wohl,  bei  dieser  Gelegenheit  die  theore- 
tische Begründung  der  Arbeitsmethode  noch  mit  wenigen  Worten  her- 
vorzuheben. 

Die  Tabelle  No.  9  der  Gleichgewichtszustände  bei  verschiedenen 
Temperaturen  zeigt,  dass  mit  steigender  Temperatur  die  Dissociation 
des  Esters  zunimmt,  aber  auch  schon  bei  niedriger  Temperatur,  selbst 
bei  bedeutendem  Überschuss  von  Amylen,  eine  nicht  unbedeutende 
Menge  Säure  unverbunden  bleibt. 

Man  erhält  also  die  grösste  Ausbeute,  wenn  mau  das  Reaktions- 
gemisch bei  niederer  Temperatur  (natürlich  hinreichend  lange)  stehen 
lässt  und  dann  die  Trennung  vornimmt.  Dies  Beispiel  lehrt  ferner,  dass 
die  Beständigkeit  der  chemischen  Verbindungen,  insbesondere  der  Mehr- 
zahl organischer  StofEe,  in  der  Langsamkeit  ihrer  Zersetzung  besteht,  und 
relative  Reinheit  mehr  oder  weniger  nur  beschränkte  Zeit  nach  der 
Herstellung  erlialten  bleiben  kann.  Eben  die  Langsamkeit  der  Zer- 
setzung gestattet,  nachdem  die  Säure  entfernt  ist,  das  Amylen  von  dem 
Ester  abzu desti liieren ,   während    bei  Gegenwart    der    Säure   der   durch 
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den  Weggang  des  Ämylenüberscbussea  bedingte  Gleichgewichtsnustind  in- 
folge der  katalytiBchen  Wirkung  der  freien  Säure  durch  Zerfall  des 
Esters  so  schnell  eintritt,  dass  bei  fortgesetzter  Destillation  nach  und 
nach  die  gesamtfi  Estermenge  zerfallen  würde. 

Der  Tricbloressigsäureamylester  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit 
von  scharfem  charakteristischem  Geruch-  Wir  bestimmten  Dichte  und 
Brechungsvermögen ; 

Df.*  =  1-202 
»f''^  144758; 
es  berechnet  sich  hieraus  die  Molekularrefraktion: 

M-Ü  =  ""7i"=51.96. 

n^  -\-  2    a 

Die  Summe  der  Atomrefraktioiien  nach  Brühl  unter  Benutzung  der 
Zahlen  Conradys^)  giebt  entsprechend   der  Formel  COl^COOC^Hui 


IC  =^ 

17-507 

3Cl  == 

18-000 

UH  ^ 

11-561 

Äthor-O  = 

1-683 

rbonyI-0  = 

2-287 

äumma:  51-04 

Der  Ester  laset  sich  auch  unter  stark  vermindertem  Druck  nicht 
destillieren,  denn  er  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  etwa  200"  rasch 
und  selbst  schon  bei  100"  in  einigen  Stunden.  Bei  Abwesenheit  freier 
Säure  ist  der  Ester  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  recht  beständig, 
doch  auch  hier  tritt  mit  der  Zeit  Zersetzung  ein,  so  dass  unser  Prä- 
parat nach  einigen  Monaten  vollständig  sauer  reagierte. 

Eine  Molekulargewichtsbestimmung  in  Äther  (nach  Beckmanns  Me- 
thode) ergab  in  diesem  Lösungsmittel  die  einfache  Molekulargrösso  233-5. 

Tabelle  10. 
Temperatnr  (  =  22-5,  Bar.  755. 


Hierbei  ist  zur  Berechnung  von 


')  Diese  Zeitschr.  3,  2;i6    1889. 
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E  (die  molekulare  Siedepunktserliöhuug  von  100  g  Äthyläthei-s)  nach 
Beckmann  zu  21-1  eingesetzt.  Zu  der  Bestimmung  ist  noch  zu  be- 
merken, dass  nach  Beendigung  des  Versuchs  keine  freie  Säure  nachzu- 
weisen war,  also  eine  Zersetzung  während  des  Versuchs  nicht  statt- 
gefunden hatte. 

Die  eingangs  schon  erwähnte  Beobachtung  Menschutkins,  wo- 
nach bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Alkohole  die  den  Alkoholen 
entsprechenden  ungesättigten  KohlenwaBserstoffe  entstehen,  dürfte  hei 
passender  Wahl  der  Säure  wohl  zu  einer  vorteilhaften  Darstellungs- 
weise jener  Kohlenwasserstoffe  dienen.  Offenbar  wird  es  sieh  dabei 
darum  handeln,  eine  Säure  zu  verwenden,  die  einerseits  den  Alkohol 
(unter  Abspaltung  von  V^asser)  möglichst  rasch  esterifiziert,  andrerseits 
die  Zersetzung  des  gebildeten  Esters  in  starkem  Masse  katalytisch 
beschleunigt.  Als  wir  daher  Amylalkohol  am  Rückflusskühler  mit  Tri- 
chloreasigsäure  kochten,  konnten  wir  deutlich  die  Bildung  von  Amylon 
durch  den  Geruch  erkennen.  Die  Phasen  dieser  Reaktion  dürften  durch 
Kombination  der  wohlbekannten  Untersuchungen  von  Berthellot  und 
Pean  de  Iit,  Gilles  mit  den  unsrigen  klargestellt  sein^). 

6.    Triohlorbutteraäure  (i(f=  191-5). 
Auch  Trieb lorbutter säure  reagiert  mit  Ainylen  so  schnell,  dass  nach 
i'2 — 24stündigem  Erhitzen  der  Gleichgewichtszustand  auch  bei  grösserem 
Amylenüberschuss  erreicht  wird. 

Tabelle  11. 
Reaktionsgeschwindigkeit  eines  Gemisches  von  1  Mol,  Triulilor- 


bll 

ttersäure  und  5.05  Mol.  Amj 

■len. 

( 

16               27       [       57 

92 

«vichlzwi 

1     0.277          0.500     !     0-553 

Tabelle  12. 
sehen  Trichlorbuttersäure  i 

0-570 
und  Amylen 

« 

V     :      X            K 

"T  ^  ber. 

1     0.391 

.      ü-00al5      : 

0-372 

1-22      ! 

247 

i     0-483 

0.Ü0320       : 

a.oo 

435 

1     0-606 

0-00357      ! 

0-620 

5.06 

654 

i     0-681 

1     0-00314      ! 

0666 

7-28 

889 

!     0-695 

1     0-00325      1 

0-690 

a-u 

991 

:     0-692 

0-00340      ! 

0-694 

11.55 

1342 

0-707 

,     0-00338 

U-710 

')  Die  bekannte  Methode  zur  Darstellung  von  Äthylen  aus  Alkohol  und  Schwe- 
felsäure dürfte  ähnlich  aufzufassen  sein,  wenn  auch  die  zweibaaische  Natur  dieser 
Säure  Komplikationen  erzeugt. 
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Die  Übereinstimmung  zwischen  Rechnung  (K=0-OO3Z3  gesetzt) 
lind  Versuch  ist  ausgezeichnet.  Auch  Trichlorbuttersäuro  erlitt  iu  sehr 
grossem  Amylenüberschuss  eine  weitergehende  Esterifiziening,  als  die 
Reaktionsgleichung  erwarten  lässt; 

a  =  43-3       X  =  0-956  (anstatt  0-72). 

Das  Molekular  Volumen  der  Trichlorbuttersäure  ist  zu  117  ange- 
nommen, einer  Diehtebestimmung  zufolge,  die  an  einer  konzentrierten 
ÄmylenlÖsung  bei  Zimmertemperatur  augestellt  wurde;  für  das  Mole- 
kularvolumen des  Amylens  ist  deshalb  natiirlieh  das  derselben  Tem- 
peratur entsprechende  (106)  angenommen.  Um  mit  den  früheren  streng 
vergleichbare  Werte  von  K  zu  erhalten,  müssten  die  Werte  von  V  mit 
etwa  1-16  multipliziert  werden. 

7.  Ttichlormilehsäure  (iH=;  193-5). 
Triehlormilchsäure  ist  bei  Zimmertemperatur  in  Amylen  nicht  sehr 
löslich,  bei  100"  werden  aber  reichliche  Mengen  aufgenommen.  Die 
nachstehend  in  Tab.  13  mitgeteilten  Zahlen  rechtfertigen  die  Annahme, 
dass  bei  den  Versuchen  nach  einigen  Tagen  der  Gleichgewichtszustand 
eingetreten  ist. 

TabeUe  13, 


a 

V 

inl^igeE 

xgtt. 

K 

X  her. 

3.13 

511 

4 

0-622 

0-00298 

0-648 

3-52 

8 

0-623 

0-00310 

0-660 

3-60 

567 

10 

Ü-623 

0-00345 

0-663 

13-80 

1781 

2 

Ü-752 

0-00240 

0-745 

18-00 

4 

0-785 

0-00206 

0-741 

20-70 

2603 

6 

0-7Ö7 

0-00194 

0-744 

Die  Werte  xher.  sind  mit  Ä"— 0-00265  berechnet.  Als  Molekular- 
volum der  Triehlormilchsäure  ist  zur  Berechnung  von  V  der  näherungs- 
weise berechnete  Wert  138  benutzt.  Die  mit  Triehlormilchsäure  er- 
haltenen Werte  voti  K  erfüllen  die  Forderung  der  Konstanz  weniger, 
als  diejenigen  der  früheren  Säuren.  Es  mag  dies  daher  kommen,  dass 
die  Eigenschaft  der  Milchsäure  als  Oxysäure  eine  gewisse  Komplikation 
der  Verhältnisse  herbeiführt. 


8.    BenzoSaaure  (iff=  122). 
:  löst  sich  bei  100*  in  Amylen   etwa  von   der  Konzen- 
tration an  1  Mol,  Säure  auf  6  Mol.  Amylen,  doch  geht  in  den  konzen- 
trierten Gemischen  die  Lösung  nui-  sehr  langsam  vor  sich,  so  dass  erst 
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nacii  mehreren  Tagen  ein  homogenes  Reaktiousgemisch  vorhanden  war. 
Tabelle  14  enthält  drei  Versuchsserien  von  je  unter  sich  möglichst  ähn- 
üchon  Konzentrationen,  aber  von  verschiedener  Reaktionsdauer,  deren 
Ergebnis  ein  Urteil  über  das  Vorliandensein  eines  Gleichgewichtszustan- 
des resp.  über  den  Fortgang  der  Reaktion  geben  sollte. 


Tabelle  11. 

len  Gleic 

:hgev,'ichtszus 

.tand  zwisch 

und  Amylei 

a 

ReahdoflBdcuer 
in  Tagen 

__,_.  . 

7.276 

3.9 

0-026 

fi'55 

0-034 

7.63 

15 

0-061 

7-36 

0-06 

17-75 

3 

0.162 

U-06 

12 

0-155 

20-90 

0-4 

0-057 

19-30 

0-75 

0-071 

21.09 

1-1 

0-080 

54-Ö0 

;i-0 

0-108 

21-7li 

4 

0-216 

■2-2-2() 

li 

0-239 

Die  geringe  Abnahme  des  Säuretiters  in  den  vier  ersten  konzen- 
triertesten Reaktionsgemischen  ist  mit  Rücksicht  auf  die  Zeitdauer  der 
Versuche  so  unregelmässig  {gerade  bei  der  längsten  Erhitzungsdauer 
am  geringsten),  dass  wir  geneigt  sind,  dieselbe  störenden  Nebenum- 
ständen zuzuschreiben.  In  den  verdünnten  Lösungen  ist  dagegen  Tiach 
mehrtägigem  Erhitzen  bei  einem  Verbrauch  von  bis  zu  23-9  "/„  der 
Säure  eine  deutliche  Reaktion  eingetreten.  Man  kann  die  Versuchs- 
ergebnisse daher  wohl  dahin  deuten,  dass  bei  der  schwachen  Benzoe- 
säure eine  deutüch  erkennbare  Reaktion  erst  bei  solchem  Amylenüber- 
schuss,  d.  h.  bei  solcher  Verdünnung  der  Säure  stattfindet,  bei  der  iu 
den  Versuchen  mit  den  stärkeren  Säuren  sich  schon  anormale  Gleich- 
gewichtszustände zeigten,  wenn  dieser  Ausdruck  gestattet  ist. 

9.  Salicylsäure  iM=  138). 
Salicylsäure  ist  bei   100''  iu  Amylen  noch  weniger  löslich,  als  Ben- 
zoesäure; die  untere  Grenze  des   Amylenzusatzes   auf  1  Molekül  Säure, 
welche  im  Verlauf  des  Versuchs  noch  ein  homogenes  Reaktionsgemisch 
giebt,  dürfte  etwa  12  Moleküle  sein. 
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Tabelle  \b. 

len  Gleicl 

igewichtszust 
und  Amyleii. 

and  /wischen 

ReokUoDsdauer 

a 

InTsgen 

11-26 

4S 

0-173 

12-05 

68 

0-264 

14-(W 

12 

O-Iöf) 

16-66 

a;i 

0-161 

17-70 

39 

0172 

l7-7f. 

0162 

18-68 

77 

0252 

19-03 

24 

(1.186 

19-80 

ai 

0-22i> 

21-24 

68 

0-311 

ai-55 

0-129 

21-76 

4 

0-216 

22-10 

0-15fi 

22-20 

0-239 

96-üO 

0-7 

0-230 

lOO-Oli 

0-8 

0-198 

198-00 

0-227 

192-711 

Ü-85 

0-210 

Bei  129*  löst  sich  1  Molekül  Salicylsäure ,  wemi  auch 
schon  in  etwa  3  Molekül  Amylen,  und  man  erhält  nach  eintägigem  Er- 
hitzen ein  homogenes  Reaktionsgemisch.  Da  bei  höherer  Temperatur 
einerseits  die  Keaktionsgeschwindigkeit  bedeutend  gesteigert  wird,  ande- 
rerseits der  Werth  x  des  zu  erreichenden  Gleichgewichtszustandes  her- 
abgedrückt wird,  so  war  eher  Aussicht  vorhanden,  den  Gleichgewichts- 
zustand bei  129"  zu  erreichen.  Diese  Hoffnung  erfüllte  sich  jedoch 
nicht;  die  Unregelmässigkeit  der  früheren  und  der  folgenden  Resultate 
deutet  auf  störende  Zersetzungen. 


Tabelle 

16, 

ärden  Glei 

chgewic 

htsi 

zustand  von 

und 

Amylen 

bei 

129», 

__. 

BesktioBsda«er 
In  Teeea 

/" 

3-67 

!       I 

0-150 

3-45 

i           3 

Ü-155 

307 

6 

0192 

3-20 

6 

0189 

Mß 

9 

1       0-226 

375 

4 

0-175 

440 

3 

0-198 
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10.  Molekulai^röase  der  reagierenden  Substanzen. 

Wenn  man  zur  Berechuung  des  Gleichgewichtszustandes  oder  des 
ßeaktions Verlaufes  eines  chemischen  Systems  in  die  Guldherg-Waage- 
sche  Gleichung  die  aus  den  chemischen  Formehi  berechneten  Gramm- 
moleküle der  Substanzen  als  aktive  Massen  einsetzt,  so  wird  damit 
stillschv^eigend  die  Voraussetzung  gemacht,  dasa  die  betreffenden  Körper 
sich  auch  wirklich  in  dem  von  den  Formeln  verlangten  Molekularzustand 
befinden.  Dieser  Umstand  erfordert  bei  der  Anwendung  des  Gesetzes 
der  chemischen  Massenwirkung  sorgfältige  Beachtung,  Denn  sind 
von  den  reagierenden  Substanzen  einige  gänzlich  oder  zum  Teil  als  kom- 
plexe Molekiilo  vorhanden,  so  ist  die  aktive  Masse  dieser  Stoffe  und 
damit  meist  das  Mengenverhältnis  der  aktiven  Masse  der  reagierenden 
Körper  verändert.  Aus  diesem  Grunde  erschien  es  angezeigt,  den  Mo- 
lekularzustand der  reagierenden  Stoft'e  in  Amylen  näher  zu  untersuchen. 
Die  Molekulargewichtsbestimmung  des  Trichloressigsäure-Amylesters,  so- 
wie der  Benzoesäure  in  siedendem  Amjleu  konnten  wir  nacii  Beck- 
mann's  Methode  leicht  und  sieher  ausführen,  indem  wir  uns  des  Beck- 
niannschen  Siedeapparates')  neuerer  Konstruktion  bedienten. 

Um  die  molekulare  Siedepunktserhöhung  des  Amylens  zu  bestimmen, 
wurden  zunächst  einige  Versuche  mit  einer  Substanz  von  bekanntem 
Molekulargewicht  (Naphtahn  ilf^l:J8)  angestellt.  Bei  diesen,  wie  bei 
den  folgenden  Versuchen  wurde  das  Siedegefäss  stets  mit  äUccm=l2-ö 
g  Amylen  beschickt.  Zwei  voneinander  unabhängige  Versuchsreihen  er- 
gaben folgende  Daten: 


ktaerhöhL 

Tabelle  17. 
ing  des  Amylen 

s  durch  N 

f 

'■'                     '           i 

1                      1          ■' 

0-0700 
0-3622 
0-6090 

1. 
Ü-Ü83       1 
1       ü-426       1 
i       0-718       1 

llöti 
1-176 
1-179 

0-102 
0-239 

II, 

0-117        ■ 
1       0-272       ; 

119 
1-14 

Mittel:  1-18 

Zur  Berechnung   des  Molekulargewichtes  M  einer  Substanz   haben 
wir  somit  (wenn  die  Beobachtung  sich  auf  12-S  g  Amylen  bezieht) 

')  Diese  Zeitsclir.  S,  22a.  1891. 
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JI/=  1-18x128-  1"  =1^1-^-' 

uüd    die   molekulare   Siedepuaktserliöhung  i!  des  Amylens  (für   100  g) 
beträgt 

Aus  der  molekularen  Siedepunktserhölmug  E  eines  Stoffes  kann 
man  bekanntlich  seine  Verdampfurigswärme  berechnen,  da 

0  02  r- 
-^=     w- 

WO  W  die  Verdampfungs wärme,  T  die  absolute  Siedetemperatur  bedeutet. 
Für   1  g  Amylen   berechnet  sich  hiernach  aus  unserer  Bestimmung 
von  IE  die  Verdampfungswärme  zu; 

iy=°-''^(^°^'-'  =  1.8.7  cd. 
19-5 

Berthelot^)  findet  in  zwei  übereinstimmenden  Versuchen  für  70g 
die  Verdampfungawärme  bei  12-5"  zu  5250,  woraus  sich  für  1  g  be- 
rechnet 75  cal.  Diese  grosse  Differenz  veranlasste  uns  zu  ainer,  wenn 
auch  nur  angenäherten  Bestimmung  der  Verdampfungs  warme  des  Amy- 
lens, wobei  wir  die  Abkühlung  massen,  welche  die  Verdampfung 
einer  bestimmten  Menge  Substanz  in  einem  Wasserkaiorimeter  *)  her- 
vorrief. Zur  Aufnahme  der  Substanz  diente  ein  dünnwandiges,  kuge- 
liges Glasgefäss,  wie  es  leicht  aus  einer  Glasröhre  zu  blasen  ist.  An 
dasselbe  schliesst  durch  eine  Gnmmiverbindung  ein  circa  20  cm  langes, 
dünnes  Bleirohr,  welches  in  mehrfacher  Windung  um  das  Glasgefäss 
geführt  ist  und  andererseits  mit  einer  Wasserstrahlpumpe  verbunden 
wird.  Taucht  man  das  Glasgefäss  mit  dem  Bteirohr  möglichst  voll- 
ständig in  das  Wasser  des  Kalorimeters  ein,  so  nimmt  der  Dampf  auf 
dem  langen  Wege  durch  das  Bleirohr  die  Temperatur  der  Umgebung 
vollständig  an.  Durch  Evakuieren  wird  die  Verdampfung  so  beschleu- 
nigt, dass  der  Versuch  in  wenigen  Minuten  beendet  ist.  Die  Tempera- 
turerniedrigung des  Kalorimeterwassers  wurde  mit  einem  Beckmanii- 
schen  Thermometer  gemessen,  die  Korrektion  für  den  Wärmeaustausch 
mit  der  Umgebung  in  bekannter  Weise  aus  dem  Gang  der  Temperatur- 
änderung während  10  Minuten  vor  und  nach  der  Verdampfung  er- 
mittelt. 

')  Compt.  read.  82,  122.  1876. 

3}  Dessen  Beschreibung  siehe  Leitf.  der  prallt.  Physik  von  F.  Kohlraiisch, 
7- Aua.    S.  119. 
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Wir  fanden  bei  17-"  6  in  zwei  Versuchen  einmal  94-24  und  das 
andere  Mal  92.04ea!.  für  die  Verdampfungswärme  von  1  gAmylen:  eine 
nach  derselben  Methode  ausgeführte  Bestimmung  der  Verdampfungs- 
wärme des  Äthyläthers  ergab  bei  der  gleichen  Temperatur  89.85, 
während  sie  nach   Regnault   92-5   beträgt.     Aus   der   Troutonachen 

Mr 
Regel  würde  sich  nach  R.  Schifft)  aus  der  Gleichung  -^   =  20  die 

Verdampfungs wärme  r  des  Amylons  beim  Siedepunkte  zu  88  berechnen. 
Die  ältere  Bestimmung  Bortbelot'ü  dürfte  daher  nicht  ins  Gewicht 
fallen. 

Tabelle  18. 
SiedepunktserhöLimg  von  12-8g  Amylen  durch  TricliloreBsigsfture- 


0158 

0-097 

Ü-628 

0-041 

1-740 

1-149 

2-670 

■       1-726 

Durch  diese  Beatimmungen  wird  die  einfache  Molekulargrösae  t 
Esters  233-5  auch  in  Amjlen  erwiesen  (S.  361). 
TabeUe  19. 
Siodepiniktserhöhuug  von  12-8g  Amylen  durch  Benzoesäure. 

g  '  t  ]  M 


0-0808  Ü-044  249-0 

0-4170  0-240       I       S62-4 

0-60mi  0-368       I       247-2 


Das  normale  Molekulargewicht  der  Benzoesäure  beträgt  122,  es 
ist  also  Benzoesäure,  in  Ämylen  gelöst,  als  Doppelmolekül  vorhanden. 

Der  Versuch,  die  Molekulargrösse  der  Dichlor-  und  Trichloressig- 
säure  durch  die  Siedepunktserhöhung  des  Amylens  zu  bestimmen,  ergab 
so  unregelmässige  Resultate,  daßs  die  Anwendbarkeit  der  Methode  hier 
fraglich  erscheint. 

Versuch   eiuer  Molekulargewichtsbestimmung   der   Dichl. 


;h 

Tabelle  iO. 

uer  Molekulargewichtsbestimmung 

im  siedenden  Amylen. 

Angewandte  Menge  des  Amylens 

;   der   1 
12-8  g. 

9 

i         *         i 

3         i 

M 

0-150 
0-382 
0-9025 

Ann.  234,  338. 

0-058      ; 
j      0-125 
■  1     0-2e5    j 

188Ü. 

0-0039    ' 
0-0033 
0-0029    j 

390 
460 
520 

L 

ieb. 
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TabeUe  21. 

irsucli  einer  Molekulargewichtsbeatimmung  der  Trichloresaigsäure 

im  siedendea  Amylen. 

Angewandte  Menge  des  Amylena  12-ä  g. 


0-184  Ü-I50     ■     0.815  185 

0-500  0-315  0-63  239 

0-965     I     0-526     ■     0-54       :     279 

Da  weiter  unten  auf  anderem  Wege  das  Resultat  gewonnen  wurde, 
dass  Tri  chlor  essigsaure  und  Trichlorbuttersäure,  in  Amylen  gelöst,  die 
einfache  Molekül argrösse  besitzen,  so  liegt  es  nahe,  die  zu  geringe 
und  gleichzeitig  sehr  un  regelmässige  Siedepunktserhöhung  des  Amylens 
durch  diese  Säuren  dahin  zu  deuten,  dass  in  dem  Amylen  flüchtigere 
Stoffe  enthalten  sind,  welche  die  Dampfspannung  des  Amylens  erhöhen 
und  beim  Zusatz  starker  Säuren  durch  diese  teilweise  gehuni^en  wer- 
den, so  dass  hierdurch  die  Siedepunktserhöhung  zu  niedrig  ausfällt. 

Da  die  Frage  nach  der  Molekulargrösse  der  Säuren  in  Amylen 
von  entscheidender  Wichtigkeit  für  die  Deutung  der  Versuchsresultate 
ist,  so  haben  wir  auf  einem  zweiten  Wege  diese  Frage  zu  lösen  ge- 
sucht, indem  wir  uns  der  Verteilungsgesetze  bedienten,  die  einer  von 
uns^)  vor  einiger  Zeit  abgeleitet  hat.  Wässerige  Lösungen  von  Tri- 
chloressigsäure  und  Trichlorbuttersäure  wurden  mit  Amylen  einige  Zeit 
geschüttelt  und  durch  Titration  das  Konzentrationsverhältnis  bestimmt, 
nach  welchem  die  beiden  Säuren  sich  Terteilen.  Kennt  man  den  Mo- 
lekularzustand  in  einem  der  beiden  Lösungsmittel,  so  liefert  der  Satz, 
wonach  jede  Molekülgattung  einen  von  der  Konzentration  unabhängigen 
Teilungskoefficienten  besitzt,  ein  sehr  sicheres  Mittel  zur  Ermittelung  des 
Molekularzustandes  im  anderen  Lösungsmittel.  Da  jedoch  der  Molekular- 
zustand der  stark  elektrolytisch  dissociierten  Säuren  in  konzentrierten  wäs- 
serigen Lösungen  —  und  solche  mussten  wir  anwenden,  um  genügend  hohe 
Konzentrationen  im  Amylen  zu  bekommen  —  nicht  genau  bekannt  ist,  so 
führten  wir  eine  zweite  Versuchsreihe  aus,  bei  welcher  anstatt  Amylen 
Benzol  als  Lösungsmittel  verwandt  wurde.  Ganz  unabhängig  davon, 
welches  der  Molekularzustand  der  Säuren  in  wässeriger  Lösung  ist, 
kann  man  behaupten,  dass  eine  Amylen-  und  eine  Benzollösung,  die 
mit  derselben  wässerigen  Lösung  sich  im  Gleichgewicht  befindet,  auch 
miteinander    im    Gleichgewichte    sein    würden,    wenn  man    die   beiden 


')  Nernst,  Diese  Zeitschr.  8,  110.   1891. 

Eilschrift  f.  pbysilt.  Chemie.    XI, 
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Lösungen  miteinander  in  Berührung  brädite,  jedoch  unter  Einschaltung 
einer  Wand,  welche  für  die  Saure  permeabel  ist,  nicht  aber  für  die 
beiden  Lösungsmittel. 

Tab.  22  und  23  enthalten  die  Versuchsresultate;  unter  W  befindet 
sich  die  Konzentration  der  wässerigen  Lösung,  unter  A  diejenige  der 
AmylenlÖsung,  unter  B  schliesslich  diejenige  der  Benzollösung.  Die 
Konzentrationen  sind  ausgedrückt  in  g-Mol.  Säure  pro  Liter  (sog.  Nor- 
malgehalt). Die  Versuche  wurden  so  ausgeführt,  dass  die  Lösungen 
in  kleinen  Glascylindern  geschüttelt  wurden,  und  zwischendurch  sich 
im  Wasserbad  zur  Annahme  einer  konstanten  Temperatur  von  22*  be- 
fanden, wonach  beiden  Schichten  Proben  zur  Titration  mittelst  einei' 
Kapillarpipette  entnommen  wurden. 

Tabelle  2^. 


bez. 

Benzol  be 

22". 

Vb 

B 

0-329 

0-0206 

,     0-0148 

0-170 

1-40 

0-567 

0-0490 

j     0-0374 

0-253 

I-3I 

0-929 

0-1070 

1     O-1038 

0-322 

103 

1-058 

0-1425 

'■     0-1540 

0-363 

0-915 

1-310 

0-1840 

.     0-2350 

0-379 

0-778 

1-580 

0-2420 

0-3680 

0-399 

0-657 

Vi 


0-0916  '     0-0484          0-0645  0-190  0-750 

Ü-1225  0-0877  '     0-1225  0-250  0-716 

0-2320  0-2064          0-6516  0-256  0-317 

0-2610  0-2580  .     1-0130  0-256  0-256 

Die  in  Benzol  gelösten  Sauren  sind  bimolekular,  wenigstens  bei 
grösserer  Konzentration,  wie  aus  den  weiter  unten  (s.  Abschnitt  12) 
mitgeteilten  Versuchen  hervorgehen  wird.  Nun  ergiebt  sich,  wie  die 
Zahlen   der   letzten   Kolumne   lehren,  dass  gerade  bei  höheren  Konzeu- 

A 
trationen  der  Quotient  rr7= 

normalen  Moleküle  im   Benzol  ist  nun  aber   nach    den  Dissociationsge- 


einigermassen  konstant  ist;  die  Anzahl  der 
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setzen  der  Quadratwurzel  der  Konzentration  proportioual.  Sind  die 
Säuren  in  Amylen  also  in  Gestalt  der  Normalmioleküle  gelöst,  so  muss 
nach  dem  Verteilungsge^etze  die  Gesamtkonzentration  der  Säuren  in 
Amylen  der  Konzentration  der  normalen  Mol,  in  Benzol  proportional 
sein,  also  proportional  der  Quadratwurzel  der  vorhandenen  Üoppelmole- 
küle.  Diese  Forderung  findet  sich  thatsächlich  annähernd  erfüllt,  wie 
die  Zahlen  der  vierten  Kolumne  heweisen.  Somit  deuten  diese  Ver- 
suche unzweifelhaft  darauf  hin,  dass  die  starken  Säuren  in 
Amylen  normale  Molekulargrösse  besitzen. 

Das  Eesultat  kam  uns  einigermassen  üherraschend,  weil  es  darauf 
hindeutet,  dass  dem  Amylen  eine  grössere  „disaociierende  Kraft"  zukommt, 
als  dem  Benzol;  es  würde  hiernach  das  Amylen,  welches  die  Doppelmole- 
küle starker  Säuren  spaltet,  nicht  aher  diejenige  schwacher  Säuren,  ge- 
wissermassen  einen  Übergang  bilden  zwischen  Benzol,  Chloroform  u.  s.  w., 
die  weder  die  starken  noch  die  schwachen  Sauren  zu  spalten  vermögen, 
zu  den  Alkoholen,  Äthern,  Estern,  Ketonen  u.  s.  w.,  die  alle  Säuren  in 
die  normalen  Moleküle  aufzulösen  vermögen.  Leider  müssen  wir  den 
obigen  Resultaten  die  Bemerkung  beifügen,  dass  auch  bei  den  Ver- 
teiiungs versuchen  der  Säuren  zwischen  Wasser  und  Amylen  sich  grössere 
Unregelmässigkeiten  zeigten,  und  dass  sich  insbesondere  bei  konzentrier- 
ter Lösung  der  Gleichgewichtszustand  auffallend  träge  herstellt.  Dem- 
zufolge können  wir  den  hier  erhaiteoen  Zahlen  keine  grosse  Genauig- 
keit beimessen.  Immerhin  dürften  sie  zur  Entscheidung  der  Frage  aus- 
reichend sein;  denn  wenn  die  Säuren  in  Amylen  sich  im  gleichen  Mole- 
kularzustand befänden,  wie  im  Benzol,  so  müssten  A  und  B  einander 
proportional  sein,  was  jedoch  nicht  entfernt  der  Fall  ist,  wie  die  Zah- 
len der  letzten  Kolumne  beweisen.     Übrigens  ist  auch   das   Sinken  der 

A 
Werte  37^  mit  abnehmender  Konzentration   vollkommen   im  Sinne  der 

Theorie,  weil  bei  niederer  Konzentration  die  Doppelmoleküle  im  Benzol 
in  erheblichem  Masse  sich  zu  spalten  beginnen. 

Die  Ergebnisse  der  Molekulargewichtsbestimmungen 
rechtfertigen  somit  vollkommen  die  Anwendung  der  Gl.  (2) 
bei  den  starken  Säuren, 


11.   Heaktionsverlaul. 

Bezeichnen  a  die  Anzahl  Mol.  Amylen,  b  diejenige  der  Säure,  so 
liefert  die  Guldberg-Waagesche  Theorie  für  den  Reaktionsverlauf  die 
Differentialgleichung : 

24' 
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l  dx        k(a  —  z)  b  —  x)        k'  x 

_  _  _  _________  _. 

oder  dx  k  .,, 

^^- j..        =  --dt. 

{a  —  x)  (h  —  x)  —    Y  vx 

Bezeichne»  g,  und  §^  die  Wurzeln  der  Gleicbung 

so  erhalten  wir  als  Integral 

und  indem  wir  die  Grenzen  für  1^0  auch  x  =  0  einsetzen; 

Von  gl    und  gg  ist  eines   identisch   mit  der   im   Gleichgewichtszustände 
gefundenen  Menge  Esters  x,  beide  Grössen   stehen   in  der  Bezeichnung 

s,.g,  =  «*. 

Für    welches  S,  in    obige   Gleichung   das  x  des   Gleichgewichtszustands 
eingesetzt  wird,  ist  durchaus  gleichgültig,  da  das  Produkt 

durch  Vertauschung  von  g,  und  gg  ungeandert  bleibt. 

Zur  Prüfung  der  Forme)  haben  wir  also  die  Beziehung: 

.log     .-^.|1  ==  konat.  (4) 

f  ^  —  Sa    Si 

Die  beiden  folgenden  Tabellen,  von  denen  sich  eine  auf  Dichlor- 
essigsäure,  die  andere  auf  Trichloresaigsäure  bezieht,  deren  Daten  bei 
100"  gewonnen  sind,  enthalten  die  Resultate  der 

Tabelle  24. 
Reaktionsverlauf  zwischen  Dichloreaaigaäure  und  Ai 
Auf  1  Mol.  Säure  5-9  Mol,  Amylen.     Gleichgewichtszustand  ^ 


t'"^- 


0-22  0-01780 

0-31  0-01393 

0-32  0-01385 

0.435  0.01084 

0-464  0-00860 

0-562  O-O0676 

0-618  0-00618 
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Tabelle  25 

auf  zwiscben  Trichlores 

Auf  1  Mol.  S&ure  9-51 

Gleichgewichtszustand  x 

sigsäure  und  Amyl 
Mol,  AmyloQ. 
=  ^,=   0-86, 
g,  =  11-06, 

t 

1 

-■-^:-|-S 

3 
6 
17 
44 

0-553        ! 

o-ees      1 

0-769        ! 
0-830 

0-1418 
0-1022 
0-0679 
00323 

Wenn  auch  die  Anfangszeiten  um  einige  Minuten  unsicher  sind, 
so  kann  diese  geringfügige  Unsicherheit  das  Resultat  nicht  beeinflussen, 
dass  der  Geschwindigkeitskoeffizient  stark  abnimmt,  d.  h.  dass  die  Re- 
aktion sich  viel  schneller  verlangsamt  als  der  Abnahme  der  aktiven 
Massen  entspricht.  Der  Grund  hiervon  ist  leicht  einzusehen.  Wie  be- 
reits aus  den  Untersuchungen  Konowalows  hervorgeht,  wirkt  Gegen- 
wart der  Säure  im  hohen  Masse  katalytisch  beschleunigend  sowohl  auf  die 
Bildung,  wie  auf  den  Zerfall  des  Esters.  Es  bot  sich  also  die  Aufgabe 
dar,  das  Gesetz  dieses  katalytischen  Einflusses  zu  ergründen.  Nachdem 
vieles  Probieren  nicht  zum  Ziele  geführt  hatte,  wurde  schliesslich  fol- 
gender Weg  eingeschlagen. 

Operiert  man  mit  eiuigermassen  verdünnter  Lösung  von  Amylen 
und  bei  niederer  Temperatur,  so  kann  man  einerseits  die  aktive  Masse 
des  Amylens  konstant  annehmen,  andererseits  kann  man  die  entgegen- 
gesetzte Reaktionsgeschwindigkeit  verschwindend  klein  setzen,  weil  hier 
die  Reaktion  so  gut  wie  zu  Ende  vor  sich  geht.  Die  Reaktionsgleich- 
ung nimmt  dann  also  die  sehr  vereinfachte  Form  an: 


dx  i~x       n—x\ 

ly tischen  Einflui 
nach  diese  Fui 


Wir  setzten  nun  der  Reihe  nach  diese  Funktio 

d.  h.  wir  machen  die  Annahme,  dass  die  Säure  proportional  ihrer  Kon- 
zentration oder  dem  Quadrat  oder  der  dritten  Potenz  der  Konzentration 
proportional  katalytisch  wirkt.  Entsprechend  diesen  drei  Annahmen  er- 
hält man  die  drei  Ausdrücke: 
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(r^.-O".    ((T^.-!)^'    (o 


-1)  y 


\(l-rt)'        -;    ■    ■        V(l_,)« 
als  ReaktioDskoeffizieDten.    Bei  der  gleichea  Lösung  bleibt  natürlich  V 
konstant,  und  es  sind  demgemäss  die  drei  Ausdrücke 


auf  ihre  Konstanz  zu  prüfen,  was  in  den  folgenden  Tabellen  geschehen  ist. 
In  denselben  sind  unter  I,  II  und  III  die  Ausdrücke; 


berechnet,  um 
wenn  z.  B. 


(1  — a^o)^  t  —  t^' 


L(l  — a:)*        (1  — 3;^,)sJ  t^t^ 
!  Unsicherheit  der   Anfangszeit  zn  eliminieren;    denn 


t  X  konat.  =  ~ 

1  — X 

ist,  so  muss  auch 

\- )  -.-—^  =  konat. 

VI  — X        1  — Xf,J  t  — #0 

sein,  worin  x^  und  f„  zwei  zusammengehörige  Werte  bedeuten, 

Tabelle  2G. 
Reaktionsfeilauf  zwischen  Trichloreseigsäure  uDd  Amylen  b 
1  Mol.  Säare  -|~  ^-^  Mol.  Amylen.     Molebularvolum  der  Mischung  ^^ 


( 

X 

I. 

II. 

TU. 

0 

0-070 

_ 

_ 

11 

0198 

0-0156 

0-03(i 

0-066 

17 

0-254 

0-0166 

0-037 

ü-070 

42 

0-390 

0-0134: 

o-oae 

0-076 

9i 

0-522 

0-0109 

0-035 

0-086 

261 

0-655 

0-0070 

0-028 

0-090 

Tabelle  27. 
Beaktionaverlauf  zwischen  Trichloressigsäure  und  Amjlen 
1  Mol.  Silure  +  15-76  Mol.  Amylen.    Molekularvolnm  der  Mischung  = 


* 

X 

I. 

IL 

m. 

0 

0-037 

_ 

_ 

15-5 

0-089 

0-0039 

0-0083 

0-013 

44 

0-180 

0-0041 

0-0093 

0-016 

76-5 

0-224 

0-0033 

0.ÜO76 

188 

0-378 

0-0030 

0-0080 

0-016 

261 

0-403 

0-0024 

0-0066 

0-014 
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Betrachten  wir  Tab.  26,  so  sieht  man  deutlich,  dass  nur  die  unter  II 
verzeichneten  Zahlen  annähernd  konstant  bleiben,  während  die  unter  I 
verzeichneten  eine  starke  Abnahme,  die  unter  III  verzeichneten  eine 
ebenfalls  unzweifelhaft  steigende  Tendenz  aufweisen,  und  dasselbe  gilt, 
wenn  auch  nicht  ganz  so  ausgesprochen,  von  Tab.  27.  Wenn  die  letzten 
Werte  der  Kolumne  II  deutlich  abnehmen,  so  erklärt  sich  dies  sehr 
einfach  daraus,  dass  die  beiden  Voraussetzungen,  wonach  I.  die  aktive 
Masse  des  Araylens  während  der  Reaktion  konstant  bleiben,  2,  die  Re- 
aktion bis  zum  völligen  Aufbruch  der  Säure  vor  sich  gehen  soll,  beide 
nicht  streng  erfüllt  sind,  und  dass  sich  dies  um  so  fühlbarer  machen 
muss,  je  weiter  die  Esterbildung  fortschreitet. 

Noch  zwingender  spricht  für  die  Wahl  des  Ausdrucks  II  folgende 
Bemerkung.     Nach  S.  374  ist  die  Bedeutung  von  I  bis  III 
K  K  K 


ys 


ys 


d.  h.  die  Ausdrücke  I  bis  III  müssen  mit  der  ersten  bis  dritten  Po- 
tenz des  Volumens  des  Reaktionsgemisches  umgekehrt  proportional  sein. 
Nun  beträgt  das  des  ersten  915-0,  das  des  zweiten  1986  und  ihr  Ver- 
hältnis 2-16;  ferner  ist  das  Verhältnis  der  anfänglichen  Reaktionsge- 
schwindigkeiten, berechnet  nach 


1. 

3-9 


11. 


III. 


während  es  sein  sollte,  im  Falle 
I. 


11. 


III. 


(2-16)'  =  2a6  (2-161*  =  4-56  (.2.16)=  =  9-85, 

Nur  bei  II  wiederum  sind  die  untereinander  stehenden  Zahlen 
wenigstens  annähernd  gleich.  Ein  ähnliches  Ergebnis  liefert  folgende 
Beobachtungsreihe : 

Tabelle  28- 

ßeaktionaverlauf  zwischen  Trichloreasigsäure  und  Amyleii   bei  312" 

1  Mol.  Säure  =  4-ia4  Mol.  Amylen.    Molekularvolum  der  Mischling  =  59Ö-S. 


( 

.    \    I, 

II.     ^ 

111, 

1) 

0-290     '        — 
0-43i     i     0-040 

0-127 

0-30 

Tabelle  29. 

teaktionaverlauf  zwischen  Trichloressigsäure  und  Amyler  bei  31-2" 

1  Hol-  Säure  '^  T-663  Mol.  Amylen.    Molekularvolum  der  Mischung  =^  1018, 


t                        X                        I. 

II- 

m. 

0             0-086             - 
13             0-238          0-017 

_ 
0-041 

0-073 
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Das  Verhältnis  der  Gescbwindigkßit  ist 


und  das  der   Volumina   (595'6   und    1018),  erhoben    auf  die  erste  bis 
dritte  Potenz, 

I,  IL  m. 

1-7  2-9  4-9 

Es  ist  somit  bei  diesen  Versuchen  die  wirklich  beobachtete  Ab- 
nahme der  Einwirkung  von  Trichlor essigsaure  auf  Amylen  mit  der  Ver- 
diinnung nur  durch  die  Annahme  zu  erklären,  dass  die  Saure  propor- 
tional dem  Quadrat  ihrer  Konzentration,  unmöglich  dadurch,  dass 
sie  der  ersten  oder  der  dritten  Potenz  (und  natürlich  noch  viel  weniger 
durch  weiter  entfernte  Annahmen)  proportional  katalytisch  wirkt. 

Dies  Resultat  betrifft  zunächst  natürlich  nur  die  Bildung  des 
Esters;  ob  auch  für  den  Zerfall  des  Esters  das  gleiche  Gesetz  gilt, 
haben  wir  durch  spezielle  Untersuchungen  noch  nicht  geprüft,  werden 
es  aber  durch  folgende  Rechnungen  sehr -wahrscheinlich  machen.  Wenn 
nämHch  wirklich  der  Zerfall  des  Esters  proportional  dem  Quadrat  der 
Konzentration  der  vorhandenen  Saure  vor  sich  gebt,  so  muss  die  Differ- 
entialgleichung gelten: 

1    dx  k(b  —  xY  {a  —  x)       k' (b  —  xy.x 

T  "dt    ~  F*         ~  T^ 

oder 


{h^xy({h~x){a~x)^'k'Vx]  ' 
Dies  gieht  zerlegt  wie  oben 

dx  k 


dt 


Nun   ist  in  allen  Fällen^   wenn  man  mit  Lösungen   ' 
Amylen  operiert 


im  Verhältnis  zu  x  gross;  wir  können   somit,  ohne   den  im  geringsten 
merklichen  Fehler  zu  begeben. 


i,(i-g,)(^-*)*    V 

Die  Zerlegung  in  Partialbrüche  liefert 
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A+Jli 


s  + 


(«- 


h)+r^ 


Integriert  und  die  Grenzen  für  t  =  0  x^O  eingesetzt  erhält  man 


§*, 


_  a+s. 


b; 


"+(*-s.4Aj+D]+.Vj 


oder  nacli   Einführung  Briggscher   Logarithmen   und  nach  Einsetzung 
von  6  =; 1 


^H'-i 


(1-*)    u- 


^(>+^TtXi^.-')]  <^' 


Die   Berechnung   des  rechts    stehenden    Ausdrucks  findet 
Tab.  24  und  25. 


0435 
0-464 
0-562 
0-653 


' 

. 

H ] 

12 
21 
22 

0-220 
0-310 
0-320 

0-00228 
232 
238 

T 

Tabelle  31. 
ichloressigBäure  bei  100<' 

( 

,h:i[ L 

-[■■ 

V 

B 

6 
17 
44 

0-5Ö3 

0-663 
0-769 
0-830 

0-0086 
84 
90 

00  0-860       1         - 

Bei  Berechnung  von  Tab.  30  ist  den  Zeiten  überall  2'  hinzu- 
gefügt, um  der  zur  Herstellung  und  Erwärmung  der  Lösungen  erforder- 
lichen Zeit  Rechnung  zu  tragen;  bei  Berechnung  von  Tab.  31  ist  die 
Anfangszeit  in  bekannter  Weise  dadurch  eliminiert,  dass  die  Differenzen 
der  Klammerausdrücke  durch  t  —  Iq  dividiert  wurden,  *«  =  3  (erste  Beo- 


Hosted  by 


Google 


378 


W.  Nernsl  und  C.  Hohmann 


bachtung)  gesetzt.  Der  Vergleich  von  Tab,  30  mit  24  und  von  Tab.  31 
mit  25  zeigt  auf  das  überzeugendste,  um  wie  viel  näber  Formel  (5) 
der  Wahrheit  kommt  als  Formel  (4) ;  die  Schwankungen  der  Ecaktions- 
koeffizienten  erklären  sich,  wenn  man  in  den  x-Werten  nur  eine  Un- 
sicherheit von  +  O'Ol  annimmt.  Da  ferner  die  Formel  (5)  sich  bis 
zur  nächsten  Nähe  des  Gleichgewichtszustandes  bewährt,  so  wird  es 
sehr  wahrscheinlich,  dass  auch  der  Zerfall  des  Esters  proportio- 
nal dem  Quadrat  der  Säure-Konzentration  vor  sich  geht.  Wir 
geben  in  Tab.  32  noch  zwei  voneinander  unabhängige  Beobachtungs- 
reihen, deren  Resultate  wie  Tab,  31  berechnet  sind. 


Tabelle  32. 
Reaktionsverlauf  zwisclien  Dichloressi, 
1  Mol,  Saure  auf  803  Mol.  Ämylen. 


I  Amylen  hei 
g.  =  11-77, 


(                                 X 

KOHBt. 

3         !      O-20O 
10               0-268 

Ü.0015& 

240 


0'390 

0-OOI4I 

0-457 

0-00133 

0-599 

0-00130 

0-201 

_ 

0-257 

0-00127 

0-326 

0-00142 

0-383 

000146 

0-464 

0-00147 

0-538 

0-00134 

0-574 

0-00125 

0-608 

0-00136 

Das  nunmehr  wohl  durchaus  sichergestellte  Resultat,  dasa  die 
Säure  nahe  proportional  dem  Quadrat  ihrer  Konzentration  katalytisch 
wirkt,  ist  einer  einfachen  Deutung  fähig;  da  die  Zahl  der  Doppel- 
moleküle nur  einen  geringen  Betrag  ausmacht  (S.  371),  so  ist  sie  nach 
den  Dissociationsgesetzen  dem  Quadrat  der  Konzentration  proportional, 
und  man  kann  demgemäss  auch  von  der  katalytischen  Wirkung  der 
Säure  sagen,  dass  sie  der  Zahl  der  Doppelmoleküle  einfach  pro- 
portional ist. 


12.    Eaterbildui^  in  Benzol  und  Äther. 
Wir  haben   eine  grössere  Versuchsreihe   über   die  Einwirkung  von 
Trichlor essigsaure    auf   Ämylen    angestellt,    wenn    beide  Stoffe   sich    in 
Benzollösung   befinden.     Die  Versuchsanordnung   war   die  frühere:    be- 
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kannte  Mengen  von  Benzol,  Amylen  und  Säure  wurden  in  ein  Glasrohr 
eingeschmolzen,  längere  Zeit  auf  100»  oder  126"  erhitzt  und  mit  Baryt- 
waaser  titriert.  Um  uns  über  die  Geschwindigkeit  zu  orientieren,  wur- 
den folgende  Versuche  angestellt. 

Tabelle  33. 

Reaktionsverlauf  von  Trichloressigsäure  und  Amylen 

in  Benzollösung  bei  100"- 

1  Mol.  Säure  +  4  73  Mol.  Amylen  -|-  II  Benzol 


I  0-617  I  0-686  I  0-724  )  0-760 

1  Mol.  saure  -|-  2-36  Mol,  Amylen  -f- 1 1  Benzol, 


!  0-541  j  0.595  I  0-615  1  0-625  |  0-630 

1  Mol,  Säure  +  4-70  Mol.  Amyleo  -|-  6 1  I 


Tfl 

10 

15 

19-5 

25 

3U     ;     40 

60 

Ö2     i    120 

oc 

X  1  0-179 

0-255 

0-308 

0-358 

0-390 

0-420    0-444 

0-488 

0-516  j  0-540 

0-565 

1  Mol.  Säure  +  5-64  Mol  Amylen  -|-  121  Benzol. 


I  0-142  j  0-217  I  0-328  |  0-878  |  0-428 

Tabelle  34. 

Reaktionsverlauf  von  Trichloressigsäure  und  Amylei 

in  Benzollösung  bei  29-9°  und  30-6". 

1  Mol.  Säure  +  2-35  Mol  Amylen  +  1 1  Benzol  bei  299°. 


(  j    3-8    ]    8-8      15-25    21-2;)     27-5  |  33-25  |  43-25 1  50-25     58-8     66-26 

74-25 

X     0-168    0-238    0-3Ü0    0-349    0-381  |  0-411  )  0-449  |  0-476    0-492    0-515- 

0-524 

(  ]  88-8  [l09-'i|  119-3 1  149-8     228  |  240      348  j  491    SBmden:P24       30 

T96 

'  I  0-581  !  0-595  1 0-622  I  0-668  !  0-679  |  0-714  '  0-752  ' 
1  Mol.  Säure  +  4-68  Mol.  Amylen  +  5  I  Benz 


'0-813!  0-81 
I  bei  30-6°. 


( 

20 

40 

180 

240 

300 

"  oc" 

X 

0-077 

0120 

0-266 

0296 

0-330 

0-735 
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Beim  Vergleich  vorstehender  Zahlen  mit  den  Versuchen,  bei  denen 
die  Reaktion  in  reinem  Amylen  vor  sich  ging,  fällt  auf,  dass  die  Ein- 
wirkung bei  gleicher  räumlicher  Säurekonzentration  in  Ben- 
zollösung merklich  schneller  geht.  Dies  Resultat  ist  im  ersten 
Augenblick  gewiss  überraschend,  weil  trotz  der  viel  kleineren  räum- 
lichen Konzentration  des  Amylens  die  Reaktionsgeschwindigkeit  grösser 
ist.  Im  Sinne  der  S.  378  mitgeteilten  Deutung  unseres  experimentellen  Be- 
fundes, nach  welcher  die  katalytisohe  Wirkung  der  Säure  proportional 
der  Zahl  der  Doppelmoleküle  ist,  würde  sich  obiges  Ergebnis  sehr  ein- 
fach erklären;  thatsächlicb  ist,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  die 
Zsthl  der  Doppelmoloküle  im  Benzol  sehr  viel  grösser,   wie  im  Amylen. 

Aus  den  Geschwindigkeitsvorsuchen  geht  ferner  mit  Sicherheit  her- 
vor, dass  die  in  der  folgenden  Tabelle  mitgeteilten  Zahlen,  die  sämt- 
lich nach  mindestens  zweitägigem  Erhitzen  erhalten  wurden,  dem  Gleich- 
gewichtszustand entsprechen.  Es  bedeuten,  wie  früher,  *■  die  gebildete 
Estermenge  in  g-Mül. ,  a  die  Anzahl  Moleküle  Amylen,  die  auf  1  Mol. 
Säure  kommen;  das  Volumen  V  des  Reaktionsgemisches  bedeutet 
jetzt  aber  dasjenige,  welches  1-96  Gramiuäquivalente  Säure  enthalt. 
Um  mit  den  früheren  vergleichbare  Volumina  zu  erhalten,  sind  die- 
selben also  mit  510  zu  multiphzieren.  Die  unter  A'  verzeichneten  Grössen 
sind  nach  der  alten  Gleichgewichtsformei  (2) 
{a  --  x)   (1  -  z)  _ 

^7P ^ 

berechnet. 

Tabelle  35. 


r 

a 

X 

K 

«. 

«« 

.... 

2-46 

2-36 

0-630 

0-413 

0.121 

0-56 

0-0280 

2.47 

0-205 

0-076 

0-630 

0-080 

0-91 

459 

2-95 

4-73 

0-759 

0-427 

0-160 

0-45 

307 

3-00 

0-481 

0-181 

0-453 

0-092 

0-85 

354 

307 

0-489 

0-180 

0-457 

0-093 

0-85 

361 

4-00 

0-963 

0-298 

0-392 

0-112 

0-79 

347 

4-09 

0-977 

0-282 

0-431 

0-112 

0-79 

381 

6-13 

1-954 

0-400 

0-380 

0149 

0-73 

413 

7-77 

0-481 

0-135 

0-286 

0-139 

0-92 

346 

8-18 

2-931 

0-481 

0-324 

0-180 

0-70 

408 

8-77 

0-963 

0-227 

0-286 

0-155 

0-87 

386 

9-38 

2-72 

0-435 

0-316 

0-185 

0-74 

433 

12-32 

2-72 

0-426 

0-257 

0-205 

0-78 

411 

12-71 

4-70 

0-554 

0-263 

0-283 

0-69 

423 

12-77 

2-89 

0-410 

0-280 

0-207 

0-77 

446 

13-54 

0-963 

0-197 

0-230 

0-185 

0-91 

387 

14-32 

0-977 

0-188 

0-2S8 

0-189 

0-91 

409 

1457 

U-01 

0-787 

0-241 

0-333 

0-52 

417 

16-54 

18-68 

0-843 

0-213 

0-389 

0-48 

398 
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r 

a 

X 

K 

:    ". 

«. 

'    K.,., 

17-54 
19-55 
22-54 
23-08 
23-82 

2-89 
4-70 
5-47 
0-963 
9-34 

0-382 
0-184 
0-463 
0-194 

a69i 

0-231 
0-230 
0187 
0-139 
0-17ß 

0-232 
0-285 

0-333 
0-350 

■  0.81 
0-75 

1  0-75 
0-94 

:      0-67 

'    0-0434 
457 
403 
304 
413 

Angesichts  so  grosser  Schwankungen  des  Gleichgewichtskoeftizienten 
K  entsteht  die  Frage,  welche  der  zur  Anwendung  obiger  Gleichung 
notwendigen  Bedingungen  nicht  erfüllt  ist.  Die  Formel  setzt  voraus, 
dass  alle  reagierenden  Substanzen  normale  Molekulargrössen  besitzen. 
Dass  für  den  Ester  dies  zutrifft,  machen  die  Siedeversuche,  die  mit 
Amylen  und  Äther  angestellt  sind,  höchst  wahrscheinlich,  um  so  mehr, 
da  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  die  Ester  sich  durchweg  in  diesem 
Lösungsmittel  normal  verhalten.  Das  Gleiche  gilt  vom  Amylen,  wenig- 
stens bei  nicht  zu  hohen  Konzentrationen,  wie  die  folgenden  mit  dem 
Gefrierapparat  erhaltenen  Zahlen  beweisen; 

Tabelle  36. 


m        '         ( 

M 

1-875 
3-750 
5-625 
7-500 

1-30 
2-65 

a-70 

4-64 

72-0 
70-7 
76-0 
80-8 

Die  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  des  Benzols  ist  50  g 
Es  bleibt  also  nur  die  Annahme  übrig,  dass  die  Säure  einen  ano- 
malen Molekularzuatand  besitzt. 


Tabelle  37. 
5  von  Benzol  durch  Tri 


1-632 

0-35 

233 

3-139 

0-62 

253 

4-525 

0-88 

257 

7-040 

1-33 

265 

Da  das  normale  Molekulargewicht  der  Trichloressigsäure  163-5  be- 
trägt, bildet  diese  Säure  in  erheblicher  Menge  Doppelmoleküle.  {Vgl  auch 
S.  371.) 
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Da  somit  für   die   Esterbildung  in  Benzol   die  Reaktionsgleichung 
die  Form 

(ySj  ^  Doppelmolekiil  der  Säure,  A  und  E  Molekül  des  Amylens  und 
Esters)  annimmt,  so  verlangt  das  Gesetz  der  Masseiiwirkung 

oder  es  muss 

sein.  In  der  That  bewahrt  sich  dieser  Ausdruck  gut  bei  hinreichend 
grossen  Säure-  und  hinreichend  kleinen  Ämylenkonzentrationen,  wie  fol- 
gende Zusammenstellung  einiger  der  Tabelle  35  entnommenen  Zahlen 
darthut : 

Tabelle  38. 


0-481  300  0.181  ;  0-453  00866 

0-963  400  0-2a8  '  0-392  0-0935 

0-481  7-77  0-135  1  0-282  0-0846 

0-963  13-54  0-197  '  0-230  00943 

Bei  niederen  Säurekonzentrationen  zeigten  sich  jedoch  deutliche 
Abweichungen,  wie  auch  zu  erwarten  war,  weil  dort  auch  normale 
Moleküle   in  nicht  mehr   zu  vernachlässigetider  Anzahl  vorhanden  sind. 

Für  den  allgemeinen  Fall,  dass  in  einer  Lösung  die  Säure  sowohl 
in  Gestalt  von  Doppel  molekülen  vorhanden  ist,  wie  von  einfachen  Mole- 
külen, also  die  beiden  Reaktionen  gleichzeitig  stattfinden, 
(a.)S-\~A  =  E  und  (b)  Sg  +  2.4  =  2i?, 
könnte  man  erwarten,  zu  zwei  verschiedenen  Ausdrücken  für  den  Gleich- 
gewichtszustand zu  gelangen;  wenn  a^  der  Bruchteil  g-Äqnivalente  Säure 
bedeutet,  welche  als  einfache  Moleküle  vorhanden  sind,  so  erhielte  man 
entsprechend  den  obigen  Reaktionsgleichungen  (a)  und  (b) 

X  Y 
ood 

(l^„.)(l-»)(a-^^^., 
x*V  * 

Nun  ist  aber  zu  beachten,  dass  die  Doppelmoleküle  und  die  Ein- 
zelmoleküle nach  dem  Massenwirkungsgesetz   wieder  in  der   Beziehung 
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zu  einander  stehen 

(!-«.)  (I-X)    _  t.al(l-x)' 

r  —        v       ■ 

Setzen  wir  für  ^4^^^ den  Ausdruck  -  --yY  '"  "^  "*^ 

Gleichung  (b)  ein,  so  erhält  man 


1  {l-x)(a^^) 


V^"  =  r 


d,    h.    für    beide    Auffassungen    der   Reaktion   kommt    man   zu 

Gleichgewichtsformeln,   die   sich    nur    in    den   Konstanten  K' 

und    K"    unterscheiden;    die    Forderungen    des    Massen wir- 

kungsgesetzes  sind   also   durchaus  eindeutige. 

Thatsächlich  erweist  sich  der  Ausdruck 

,                       a^(l  —  x)(a  —  x) 
K    =  Kü^  = — ^ 

wenigstens   ungefähr   konstant,    wenn    wir    «,    aus    der  Gleichung   der 
Dissociationsisotherme  ^) 

berechnen.  Allein  es  bleiben  gewisse  deutliche  Abweichungen  bei 
grossen  Amylenkonzentrationen  übrig,  und  zwar  wirkt  auch  dieser 
Stoff  bei  grösserer  Konzentration  weniger  stark,  als  seiner  aktiven  Masse 
entspricht;  dies  steht  aber  wiederum  im  völligen  Einklänge  zu  den  Er- 
gebnissen der  Gefrierpunktsbestimmung,  die  auf  eine,  wenn  auch  ge- 
ringfügige, Polymerisation  (Tab.  36)  hindeutet.  Bezeichnet  «^  den  Disso- 
ciationsgrad  der  komplexen  Moleküle,  und  nehmen  wir  an,  daaa  letztere 
Doppelmoleküle  wären,  so  erweist  sieh  die  Gleichung 
1  — Gj  _  ^a  —  x 
a2  ^ 

zur  Darstellung    der  Versuchsergebnisse    brauchbar.     Wir   gelangen   so 
zu  dem  Resultate,  daas 

Kcu  Cs 


')  Dass  dieselbe  auch  für  derartige  Diasociationen  im  weitem  Umfange  gOltig 
iat,  habe  ich  diese  ZeitBchr.  8,  110  vl891'  bewiesen.  W. 
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ein  konstanter  Ausdruck  sein  soll.  In  der  letzten  Kolumne  ändet  or 
sich  berechnet^),  und  wenn  er  auch  nicht  unerhebliche  prozentische 
Schwankungen  aufweist,  so  muss  die  Konstanz  in  anbetracht  des  Um- 
standes,  dass  einerseits  die  Versuchsfehler  sich  stark  in  ihm  potenzieren, 
dass  andererseits  die  Schwankungen  ganz  unrogelmässige  sind,  als  ein 
deutlicher  Beweis  zu  gunsten  der  mitgeteilten  Betrachtungsweise  gelten. 
Moglicherweise  wirkt  eine  geringfügige  Polymerisation  des  Esters  stö- 
rend; immerhin  ist  es  beachtenswert,  dass  die  einfache  Formel  sich  bei 
Schwankungen  der  Konzentration  des  Amyiens  von  1:50,  derjenigen 
der  Säure  von  1 :  10  soweit  bewährt,  da.ss  man  bis  aui  wenige  Prozente 
die  gebildete  Estermenge  berechnen  kann. 

Die  mitgeteilten  Resultate  sind  insofern  vielleicht  nicht  ohne  all- 
gemeine Bedeutung,  als  sie  den  (thermodynamisch  übrigens  mit  Sicher- 
heit vorherzusehenden)^)  Einfluss  des  osmotischen  Druckes  einer 
Substanz  auf  ihre  Reaktionsfähigkeit  in  ein  helles  Licht 
rücken.  Die  Esterbüdung  ist  bei  grossen  Verdünnungen  der  Säure, 
bei  denen  letztere  bereits  die  normale  Molekular  grosse  angenommen 
hat,  eine  vergleichsweise  ganz  ausserordentlich  viel  grössere,  als  bei 
höheren  Konzentrationen,  woselbst  die  Säure  vorwiegend  aus  Doppel- 
molekülen besteht.  Man  stosst  hier  also  auf  Verhältnisse,  welche  an 
die  bei  den  wässerigen  Säuren  gemachten  Erfahrungen  erinnern;  auch 
dort  steigen  mit  zunehmender  Verdünnung  die  den  Säuren  eigentüm- 
lichen Wirkungen  infolge  wachsender  Dissociation  an. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  einige  von  den  früheren  nur  dadurch 
unterschiedene  Versuche,  dass  sie  bei  126"  angestellt  sind. 

Tabelle  39. 
Einwirkuttg  von  TrichloresBigsäure  auf  Amyien  in  Benzol  bei  120». 


V 

■^        7 

-IT- 

. 

«» 

Ka,a^ 

4 
8 
14 
16 

1     0.963 
1     0-963 
1     0-961 
1     0-961 

0-178 
0-125 
0-102 
0-105 

0-906 
0-733 
0-540 
0456 

0-145 
0-192 
0-244 
0-254 

0-78 
0-86 
0-90 
0-91 

0-103 
0121 

0-119 
i)-105 

^)  Bei  derartigen  Rechnungen,  wo  es  auf  vieles  Probieren  ankommt,  leistet 
eine  Tabelle,  die  die  Werte  von  -^^  la  =-  0-00  bis  1-00)  enthalt,  unschätzbaje 
Dienste. 

^  Man  sehe  van't  Hoff,  Diese  Zeitschr.  1,  481.  1887;  Tgl.  auch  R.  Beh- 
rend,  Diese  Zeitschr,  10,  265.  1892. 
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Darin  ist  «i  aus  der  Formet 

«1  "^ 

berechnet;  dass  der  Koeffizient  200  anstatt  400  (wie  oben)  gesetzt 
werden  muaste,  deutet  darauf  hin,  dass  für  gleiche  Konzentrationen  die 
Dissociation  der  Säuremolekiile  bei  126"  diejenige  bei  100"  übersteigt. 
Es  sei  übrigens  noch  bemerkt,  dass  die  Dissociationsgrade  %  und  %, 
die  sich  aus  den  obigen  Formeln  berechnen,  der  GrÖsseuordnung  uach 
mit  den  Werten  übereinstimmen,  die  sich  aus  den  Gefrierpunktsbestim- 
mungen ergeben;  an  eine  genaue  Übereinstimmung  ist  schon  wegen  der 
Verschiedenheiten  der  Versuchstemperatur  bei  den  Gefrier-  und  bei  den 
Reaktions versuchen  nicht  zu  denken. 

Vergleichen  wir  schliesslich  die  in  Benzol  ermittelte  Dissociations- 
konstante  des  Esters  mit  der  in  Amylen;  setzen  wir  erstere  nach  Tab.  35 
rund  0-04,  so  ist  sie  (S.  380)  durch  510  zu  dividieren,  um  mit  den  frühe- 
ren Werten  vergleichbar  au  sein,  d.  h.  sie  wird  rund  0-00008;  in  Amy- 
len war  aber  laut  Tab.  7  jene  Grösse  etwa  0-0011,  also  etwa  14mal 
grösser.  Dies  erinnert  daran,  dass  Amylen  nach  S.  371  eine  grössere 
diasociierende  Kraft  besitzt  als  Benzol. 

Bei  der  grossen  dissociierenden  Kraft  des  Äthers  war  zu  erwarten, 
dass  die  Esterbildung  in  ätherischer  Lösung  weniger  weit  gehen  würde, 
als  in  Benzol-  oder  reiner  Ämylenlösung.  Diese  Erwartung  wurde  noch 
übertroffen  durch  das  Resultat,  daas  in  ätherischer  Lösung  sowohl  bei 
100*  wie  bei  Zimmertemperatur  nach  mehrtägiger  Versuchsdauer  über- 
haupt keine  Bildung  des  Esters  stattgefunden  hatte,  während  anderer- 
seits reiner  Ester  in  ätherischer  Lösung  bei  Zimmertemperatur  nach 
einigen  Wochen,  bei  100°  nach  Tagen  durch  atai'k  saure  Reaktion 
seinen  Zerfall  erkennen  liess, 

13.   Beaktionswärme. 

Aus  der  Änderung  eines  chemischen  Gleichgewichtszustandes  mit 
der  Tempei-atur  kann  man,  worauf  Horstmann  bereits  1869  hinwies, 
die  Wärmetönuug  der  betreffenden  Reaktion  berechnen.  Van't  Hoff) 
zeigte,  dass  der  mittels  des  zweiten  Wärmesatzes  zu  erhaltende  Ausdruck 

allgemein  anwendbar  ist;   darin   bedeutet  q  die  Änderung  der  Gesamt- 
^)  Svenska  Acad-  Handl.  21,  Stockholm  1885. 

Zcitsubrift  f.  phj-sik.  Chsmit.  XI.  25 
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energie  (^^  Wärmeentwioklmig  +  geleisteter  äusserer  Arbeit),  K^  und  K^ 
die  Werte  des  Gleichgewichtskoeffizienten  bei  zwei  nahe  gelegenen,  ab- 
soluten Temperaturen  1\  und  T^ ;  die  Gaskonstante  R  wird  gleich  2-00. 
wenn  man  die  Reaktionswärme  in  g-cal.  ausdrückt. 

Obwohl  wir  den  Tempera tureinfluss  nur  gelegentlich  untersucht 
haben,  seien  der  Orientierung  willen  einige  Berechnungen  der  Reaktions- 
wärme kurz  mitgeteilt.  Wenn  man  die  Änderungen  von  V  uniJ  die  von 
a  —  w  mit  der  Temperatur  vernachlässigt,  was  keinen  hier  iu  Betracht 
kommenden  Fehler  mit  sich  bringt,  so  wird  einfach 

Arbeit  ist  natürlich  in  diesem  Falle  verschwiiiileiui. 


Die  äu 

issere  Arh 

Trichlore: 

ssigsäure 

a  =  7-67 

Dichlores 

sigsäure 

n^8-00 

=  0-805;   j;  =373 
=  0-751:   r,  =402 


=  6900  g-cal. 


=  0-670     T,  =373  ..„„ 

_  =0-557  T,=399«  =  °*"8-°»'- 
Es  wäre  denkbar,  dass  die  verschiedensten  Säuren  sehi'  nahe  gleiche 
Werte  der  Reaktionswärme  liefern  würden,  da  es  sich  doch  um  die 
Lösung  bez.  Schliessung  stets  gleichartiger  Bindungen  handelt; 
wenigstens  legen  die  von  Thomsen')  bei  den  Kohlenwasserstoffen  ge- 
machten Erfahrungen  diese  Annahme  nahe. 

Wir  können  schliesslich  noch   die   Wärmetöuung   hei   der   Verbin- 
dung der  bimolekularen  Trichloresaigsäure   mit  Ämyleii    in  Ben- 
zollösung berechnen,  und  zwar  aus  der  Gleichung 
1"   -^  _   «'   /"  1    _  1  \ 

log    j^^    —    ^y    \r^,^  ^-J: 

Den  Tabellen  38  und  ä9  entnehmen  wir 

14.  Vergleich  mit  dem  LeitungsvermÖgen. 

Es  liegt  nahe,  in  der  Fähigkeit  einer  Saure  7ui  Esterbildung  nu 
Mass  für  ihre  Stärke  zu  erblicken;  je  grösser  die  üisbULiitionskonstmte 
K  des  Esters  ist,  um  su  geringer  ist  offenbai'  die  Athnitit  ZMSihen 
Amylen  und  der  im  Ester  enthaltenen  Säure. 

')  Diese  Zeifschr.  1,  aOH,   1887;  i,  ü5,  1891, 
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Bekanntlich  hat  Ostwald  ^)  zuerst  in  weitem  Umfange  die  Stärke 
der  verschiedensten  Säuren  aus  der  Grösse  ihrer  elektrolytiachen  Disso- 
ciation  hestimmt;  es  war  dies  ein  ausserordentlich  gliicklich  gewähltes 
Mass  der  Stärke,  weil  durch  Anwendungen  des  Gesetzes  der  Massen- 
Wirkung  auf  die  verschiedenartigsten  für  die  Säuren  spezifischen  (d.  h. 
von  den  -iET-Ionen  ausgeübten)  Reaktionen  theoretisch  und  experimentell 
sich  zeigen  Hess,  dass  sie  nach  Massgabe  ihrer  elektrolytischen  Disso- 
ciation  sich  vollziehen  *). 

Natürlich  liefern  die  Dissociationskonstanten  der  Sauren  nur  ein 
Mass  für  ihre  Stärke  in  verdünnter  wässeriger  Losung;  ob  sie  auch 
unter  anderen  Versuchs bedingungen,  speziell  für  in  anderen  Lösungs- 
mitteln sich  abspielenden  Reaktionen,  für  die  Reaktionsiahigkeit  der 
Säuren  massgebend  sind,  darüber  hat  zunächst  nur  die  Erfahrung  zu 
entscheiden^).  Es  ist  daher  die  Frage  von  allgemeinem  Interesse,  ob 
z.  B,  die  nach  Ostwald  bestimmte  Stärke  der  Säuren  zu  ihrer  Reak- 
tionsfähigkeit gegenüber  Amylen  in  Beziehung  steht,  die  wir  unter  gut 
vergleichbaren  Umständen,  nämüch  im  gleichen  Lösungsmittel  (Amylen], 
gern  essen  haben. 

Folgende  Zusammenstellung  enthält  die  von  uns  untersuchten  Säuren 
in  der  Reihenfolge  ihrer  elektrolytischen  Dissoeiationskonstanten: 

Säuren  D  las  ociationskon  staute 

Tri  chlor  essigsaure  121 

Trichlorbuttersäure  10 

DichloresBigsäure  5-14 

Trichlormilchaäure  0-465 

Salicylsäure  0102 

Benzoesäure  O-OOSO 

Einige  der  Säuren  haben  auch  wir  auf  ihre  Leitfähigkeit  unter- 
sucht; nachstehende  Tab.  40  enthält  die  Zahlen,  die  wir  nach  Kohl- 
rauschs  Methode  für  die  molekulare   Leitfähigkeit  X  bei    18'5  erhalten 


')  Ostwald,  Diese  Zeitschr.  3,  170.  241.  369.   1889. 

ä)  Wenn  Herr  Lellmann  [Lieb.  Aun.  270,  206.  1892}  behauptet,  „es  seien 
noch  keine  Reaktionen  gefunden,  die  im  Verhältnis  der  DisBociatioiiskonstanten 
von  äquivalenten  Mengen  Säure  ausgeübt  werden"  und  „dieselben  besässen  keine 
allgemeine  Bedeutung",  so  genügt  anstatt  einer  Widerlegung  der  Hinweis  auf  längst 
bekannte  Thatsachen;  nach  der  Berichtigung  seiner  Rechnungen  durch  Arrheuius 
(Diese  Zeitschr.  10,  671)  wird  der  Autor  hoffentlich  nicht  zögern,  seine  Irrtümer 
einzugestehen  u.  u.  a.  auch  die  obigen  Behauptungen  zurückzunehmen.  N. 

')  Theoretisch  könnte  man  das  Verhalten  der  Säuren  in  anderen  Lösungs- 
mitteln vorhersehen,  wenn  man  die  Teilungskoeffizienten  aller  in  Betracht  kom- 
menden Molekülgattuügen  kennte  (siehe  vorstehende  Abhandlung).  JV. 

25* 
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haben;  m  bedeutet  den  Dissociationsgiad,  D  die  Ostwaldsche  Disso- 
ciationskoDStante.  unsere  Zahlen  für  letzteie  beiden  Grössen  stimmen 
gut  mit  den  daneben  steh  enden  Resultaten  O^twalds. 

Tabelle  40 


Normal- 

TiichlDnuUchsauie 

Tnchlorbutt^änre 

;. 

m 

K 

-V.   u,   JJ. 

K 

0 

)      \      m             B. 

). 

m     i     m 

00128 

1487 

0-4507 

0-4733  ,  0  467    2905     0  b8       0  8S 

8048 

0-92    1  0-93 

0^54 

1168-9 

0-3542 

0-4933 

0-*7i. 

aibo  j   uesö  1   u-ö4 

2971 

0-90   '  0  91 

/.oo  für  alle  drei  Sauren  —3300. 

ihen  Ton  Trichlormilchsäure  ist  für  die  von  uns  untersuchten 
Säuren  die  Reihenfolge  gemäss  der  Reaktionsfähigkeit  anf  Amyleu,  ge- 
messen durch  die  bei  gleichen  Konzentrationen  gebildeten  Estermengen, 
die  nämliche,  wie  die  nach  dem  ebenfalls  bei  gleichen  Konzentrationen 
bestimmten  Grade  der  elektrolytischen  Dissociation.  Man  kann  noch 
hinzufügen,  dasa  nach  den  Bestimmungen  von  Konowalow  die  äusserst 
wenig  elektrolytisch  dissociierte  Essigsäure  auch  nicht  merklich  auf 
Amylen  einwirkt. 

Trichlormilchsäure  bildet  mehr  Ester  als  Dichloressigsäure,  trotz- 
dem ihre  Leitfähigkeit  erheblich  kleiner  ist;  doch  wäre  es  nicht  aus- 
geschlossen, dass  hier  die  Oxygruppe  störende  Nebenreaktionen  veran- 
lasst. Übrigens  ist  ein  strenger  Parallelismus  oder  gar  Proportionalität 
kaum  zu  erwarten,  ja  selbst  direkt  unwahrscheinlich;  auch  beziehen  sich 
unsere  Messungen  auf  eine  erheblich  andere  Temperatur, 

Immerhin  scheinen  hiernach  die  Ostwaldschen  Afiinitätskoefti- 
zienten  im  stände  zu  sein,  uns  wenigstens  ungefähr  auch  über  die  Re- 
aktionsfähigkeit der  Säuren  unter  andern  Verhäitnissen,  nicht  nur  in 
wässeriger  Lösung,  zu  orientieren;  übrigens  ist  eine  Beziehung  zur  elek- 
trolytischen Dissociation  in  unserm  Falle  vielleicht  ganz  besonders  plau- 
sibel, weil  bei  der  Anlagerung  der  Säure  an  Amylen  eine  Spal- 
tung in  Säure-Wasserstoff  und  in  das  Radikal  der  Säure  vor- 
hergehen muss. 


16.    Büduug  isomerer  Ester. 

Bei  der  Anlagerung  einer  Saure  an  Amylen  ist  es  von  vorneherein 
zweifelhaft,  welcher  Ester  sich  bildet,  ob  der  dem  tertiären  Amylalkohol 
oder  der  dem  sekundären  Isobutylkarbinol  entsprechende.  Nicht  un- 
wahrscheinlich   ist,   dass    beide   Verbindungen   sich    gleichzeitig  bilden 


Hosted  by 


Google 


Bildung  dar  Ämylester  aus  Säuren  und  Amylen, 


389 


und  mithin  sowohl  für  den  Gleichgewichtszustand  wie  für  die  Reaktions- 
geschwindigkeit die  gebildete  Menge  Ester  als  Summe  zweier  Anteile 
zu  betrachten  ist,  die  zunächst  nur  einzeln  die  entwickelten  Gleichungen 
erfüllen.  Dass  aber  ohne  Rücksicht  auf  die  Anzahl  verschiedener,  abei' 
nach  analogem  Reaktionsschema  entstehender  Produkte  sich  für  die 
Gesamtsumme  der  Reaktionsprodukte  dieselben  Gleichungen  ergeben, 
wie  für  die  Produkte  der  Einzelvorgäuge,  zeigt  folgende  Betrachtung. 
Seien  x^  und  x^  die  Mengen  der  beiden  isomeren  Estei',  die  ge- 
bildet werden  durch  die  Reaktionen 


und  S-\-A  =  E^ 

dann  gelten  für  den  Gleichgewichtszustand 


(I) 
c«) 


( l-(^',  +  ■i,)){a -(!!,+':,))  _ 


CI) 

(II) 

Durch  Addition  der  reziproken  Gleichungen  I  und  II  erhält  man, 
indem  man 

einfuhrt,  unsere  viel  benutzte  Gleichung  {'2) 

(l-x)(a-..)_    K,K, 
xV  Jf, +Ä, 

Auch  bezüglich  der  Reaktionsgeschwindigkeit  erhält  man,  wie 
leicht  zu  zeigen,  für  die  Summe  der  gebildeten  Mengen  Ester  dieselbe 
Gleichung  (nur  natürlich  andere  Konstanten  enthaltend)  wie  für  jede 
Einzelreaktion. 


16.  ZuBammeuüissmig. 

1.  Die  Einwirkung  der  Säuron  auf  Amylen  gehorcht  dem  Gesetze 
der  Massenwirkung;  nur  bei  sehr  grossem  Amylenüberscbuss  treten  Stö- 
rungen auf,  die  jedoch  vermutlich  nebensächlicher  Natur  sind  und  sich 
durch  geringfügige  Verunreinigungen  erklären  dürften. 

2.  Insbesondere  ist  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  gebildete  Menge 
Ester  im  Sinne  jenes  Gesetzes  fast  unabhängig  von  der  Menge  des 
Amylens. 

3.  Für  verschiedene  Säuren  ist  der  Wert  ihrer  Äffinitätskonstanten 
(gemessen  nach  Ostwald)   deutJich   bestimmend    für   die    Grenze    der 
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EsterbilduDg,   indem  die   Reaktion  im   allgemeinen   um   so   weiter   gebt, 
je  grösser  die  elektrolytische  Dissociation  der  Saure  in  Wasser  ist. 

4.  Der  Reaktions verlauf  liess  sich  befriedigend  auf  Grund  des 
Massen  Wirkungsgesetz  es  unter  der  Annahme  berechnen,  dass  freie  Säure 
proportional  dem  Quadrate  ihrer  Konzentration  sowohl  auf  die  Bildung, 
wie  auf  den  Zerfall  des  Esters  kataljtisch  beschleunigend  wirkt;  dies 
kann  man  auch  so  ausdrucken:  die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  (ceteris 
paribua)  in  jedem  Augenblick  proportional  der  Anzahl  Doppelmoleküle 
der  Säure, 

5.  Der  Tricbloressigsäureamylester  wurde  rein  dargestellt  und  seine 
Existenzbedingungen  wurden  präzisiert. 

6.  Die  Gleichgewichtsformel  war  eine  wesentlich  andere,  als  die 
Reaktion  sich  in  Benzol  abspielte;  sie  lieas  sich  durch  den  veränderten 
Molekularzustand  theoretisch  erklären.  So  konnte  man  auch  für  Nicbt- 
elektrolyte  zeigen,  dass  die  nach  Raoult  bestimmten  Molekulargewichte 
auch  für  die  Reaktionsfähigkeit  massgebend  sind. 

7.  Aus  der  Verschiebung  des  Gleichgswichtßzustandes  mit  der  Tem- 
peratur wurde  die  Reaktionswärme  berechnet. 

Göttingen,  Physik.  iDstitnt,  Abteil,  für  physik.  Chemie,  Januar  1893. 
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der  elektrolytischen  Dissociation  von  Salzen 

mittelst  LöslichkeitsYersuchen. 

VOB 

Svaute  Arrhenius. 

(Aus:  Öfveraigt  der  Stockholmer  Akademie  1892,  Nr.  10,  S.  481—494.) 

Unter  diesem  Titel  hat  schon  Noyes  eine  Abhandlung  \ 
licht'),  in  welcher  or  zu  dem  Schluss  gelangt,  dass  die  aus  der  Leit- 
fähigkeit berechneten  Werte  des  Dissociationsgrades  von  stark  disso- 
ciierten  Elektrolyten  vollkommen  unzuverlässig  sind.  Dagegen  meint 
Herr  Noyes,  dass  man  mit  Hilfe  von  Löelichkeiteversuchen  den  Disso- 
ciationsgrad  sehr  genau  bestimmen  kann. 

Die  ausserordentlich  grosse  Wichtigkeit  dieses  Schlusses  ist  ein- 
leuchtend. Alle  Berechnungen  in  der  elektrolytischeo  Diesociationstheorie 
beruhen  auf  der  Annahme,  dass  die  Leitfähigkeit  ein  richtiges  Mass 
(ausser  bei  grösseren  Konzentrationen)  fiir  den  Dissociationsgrad  ergiebt, 
so  dass,  wenn  Herrn  Noyes  Ansicht  sich  bewährte,  eine  durchgreifende 
Umrechnung  des  Beobachtungsmaterials  nötig  wäre.  Herr  Noyes  wird 
auch  konsequenter  Weise  zu  dem  Schluss  geführt,  dass  Wasser  (uiurk- 
lich)  an  der  Elektrolyse  einer  Salzlösung  teilnimmt^),  was  nicht  nur 
mit  der  Erfahrung  (Hittorf's  Versuchen)*),  sondern  auch  mit  den 
Grundhypothesen  der  elektroljtischen  Dissociation  in  schroffstem  Wider- 
spruch steht. 

Unter  solchen  Umständen  schien  es  mir  von  höchstem  Gewicht, 
die  von  Herrn  Noyes  untersuchte  Erscheinung  näher  zu  prüfen,  und 
ich  lege  unten  die  Ergebnisse  einer  solchen  Prüfung  vor.  Vorläufig 
möge  es  bemerkt  werden,  dass  der  Schluss  von  Herrn  Noyes  nur  durch 
die  Einseitigkeit  seines  Beobachtungsmateriale  erklärt  werden  kann. 

■)  Noyes,  Diese  ZeiUchr.  9,  6üä.   1692. 

^  NoyeB,  I.e.  614. 

•)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  103,  13  u.  folg.   1858. 
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Beobachtungsmaterial  und  Methode. 

Als  schwerlöslielie  Salze  habe  ich  die  Siibersalze  einiger  fetten 
Säuren,  nämlich  Monochloressigsäuro,  Essigsäure,  Propionsäure,  Butter- 
säurc  und  Valeriansäi*e ,  und  ausserdem  Kaliumchlorat  benutzt.  Die 
Löslichkeit  dieser  Salze  ist  (bei  20")  recht  verschieden.  Die  benutzten 
Präparate  stammen  teils  von  Kahlhaums  Fabrik  (Kaliumchlorat  und 
Silbe racetat),  teils  wurden  sie  durch  Fällung  von  Silbernitrat  mit  einem 
Natriumsalz  der  botreffenden  Säure,  Abfiltrieren  und  mehi'maliges  Aus- 
waschen mit  destilliertem  Wasser  bereitet. 

Die  Löslichkeit  der  Silbersalze  wurde  in  folgender  Weise  bestimmt. 
Die  Lösung  (etwa  15  cc),  in  welcher  das  Salz  sich  auflösen  sollte,  wurde 
in  eine  kleine  Flasche  von  50 cc  Inhalt  gegossen,  und  danach  eine 
durch  Abwägen  bestimmte,  genügende  Menge  des  Silbersalzes  ein- 
geschüttet. Die  Flasche  wurde  in  ein  grosses  Wasserbad  gestellt,  wel- 
ches die  Temperatur  mit  genügender  Genauigkeit  für  jede  Versuchs- 
reihe konstant  erhielt.  Um  die  Lösung  umzuschüttein,  wurde  ein 
schwacher  Luftstrom  mittelst  einer  als  Aspirator  wirkenden  Mariotte- 
schen Flasche  durchgesogen.  Die  Flasche  enthielt  etwa  10  Liter  Wasser 
und  mittelst  eines  im  Ausflussrohr  eingesetzten  Kapillarrohres  und 
Veränderung  der  Höhe  der  saugenden  Wassersäule  wurde  die  Aus- 
ihwindigkeit  so  reguliert,  dass  die  Luftblasen  die  Versuchs- 
etwa  alle  zwei  Minuten  passierten  und  die  Aspiratorflasche 
etwa  18  Stunden  nach  einmahger  Einfullung  wirkte.  Die  ümrührung 
erwies  sich  als  sehr  wirksam,  Für  gewöhnlich  waren  mehrere  (zur 
selben  Versuchsreihe  gehörige)  Versuchsflaschen  nacheinander  geschaltet, 
und  die  Dauer  des  Umrührens  war  zwischen  6  und  18  Stunden,  welche 
Zeit  zur  Sättigung  vollkommen  genügend  sich  erwies.  Die  Luft,  welche 
in  die  letzte  (vom  Aspirator  entfernteste)  Flasche  eintrat,  war  unmittel- 
bar über  der  Mitte  der  Wasserfläche  des  äusseren  Gefässes  genommen, 
so  dass  sie  als  mit  Wasserdampf  gesättigt  betrachtet  werden  konnte. 
Unter  solchen  Umständen  braucht  man,  wie  eine  leichte  Schätzung 
zeigt,  nicht  zu  befürchten,  dass  die  Konzentration  der  angewandten 
schwachen  Lösungen  in  nennenswertem  Grade  durch  das  Durchsaugen 
der  Luft  verändert  wird. 

Die  Menge  von  gelöstem  Silber  wurde  durch  Titration  mit  einer 
Chlornatriumlösung  von  bekanntem  Gehalt  {für  gewöhnlich  0-1- n.)  in 
Uberschuss  und  Rücktitrieren  mit  Silbernitratlösung  vom  selben  Gehalt 
bestimmt.  Als  Indikator  wurde  Kahumchromat  benutzt.  Als  Lösungs- 
mittel   dienten   in    diesen    Fällen  Lösungen    von   verschiedenem   Gehalt 
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(höchstens  O'5-ii.)  des  entsprechenden  Natriumsalzos  oder  von  Silber- 
nitrat (höchstens  0'1-n.)  oder  Silberacetat  (höchstens  0'05-n.). 

Bei  den  Versuchen  mit  Kaliumchlorat  war  der  Vorgang  etwas 
anders.  Wegen  der  beim  Ausfahren  dieser  Versuche  eingetretenan  Ver- 
änderlichiieit  in  der  Zimmertemperatur  und  der  längeren  Dauer  der 
LösTingszeit  musste  ein  Thermostat  zur  Erhaltung  konstanter  Temperatur 
benutzt  werden.  Wegen  der  grösseren  Konzentration  der  untersuchten 
Lösungen  konnte  auch  kein  Luftstrom  als  Umrübrungsmittel  benutzt 
werden,  sondern  die  verkorkten  Versuchsflaschen  wurden  hin  und  wieder 
geschüttelt.  Um  die  Lösung  zu  beschleunigen,  wurden  die  Flaschen 
erst  einige  Zeit  auf  (etwa  6")  höherer  Temperatur  unter  zeitweiligem 
Umschütteln  gehalten,  und  erst  danach  auf  die  definitive  Temperatur 
gebracht,  wobei  Kaliumchlorat  sich  ausschied.  Nach  zwei  Tagen  änderte 
sich  das  mittelst  eines  feinen  Pjknometers  bestimmte  speziSsche  Ge- 
wicht der  Lösung  nicht  merklich,  so  dass  sie  als  gesättigt  angesehen 
werden  konnte.  Der  Gehalt  an  Kaliumchlorat  wurde  mit  Hilfe  des 
speafischen  Gewichtes  der  Lösung  vor  und  nach  dem  Auflösen  dos 
Kalium chlorats  ermittelt.  Dabei  wurde  angenommen,  dass  die  Änderung 
des  spezifischen  Gewichts  der  Menge  des  gelösten  Kaliumchlorats  pro- 
portional ist,  was  ohne  Zweifel  mit  sehr  grosser  Genauigkeit  zutrifft. 
Bei  diesen  Versuchen  wurden  als  Lösungsmittel  Kaliumnitratlösungen 
benutzt. 

Die  so  gewonnenen  Resultate  wurden  in  genau  derselben  Weise 
berechnet,  wie  Noyes  es  gethan  hat.  Als  Grundlage  dieser  Berech- 
nung dienen  die  zwei  folgenden  Prinzipion; 

1.  Die  Menge  des  nicbt-dissociierten  Anteils  vom  Körper,  in  Bezug 
auf  welchen  die  Lösung  gesättigt  ist,  bleiht  immer  konstant  (wenn  die 
Temperatur  nicht  wechselt).  Dieses  Prinzip  kann  etwas  einfacher  aus- 
gedrückt werden.  Die  geringe  Löslichkeit  eines  (in  Wasser)  schwer 
löslichen  Körpers  (z.  B.  Salzes)  ist  nur  dadurch  bedingt,  dass  der  nicht- 
dissociierte  Anteil  davon  schwer  löslich  ist  Bei  den  in  Frage  kom- 
menden Silbersalzen  der  fetten  Säuren  oder  Kaliumchlorat  wissen  wir 
z,  B.,  dass  die  dissociierten  Teile  (die  Ionen)  in  höchstem  Grade  löslich 
sind,  indem  konzentrierte  Lösungen  von  Silbernitrat,  von  Kaliumacetat 
und  anderen  Kalium-  oder  Natriumsalzen  der  betreffenden  fetten  Säuren, 
sowie  von  Natriumchlorat  pr.  cc  sehr  bedeutende  Mengen  der  Ag-,  K- 
und  C/Oj-Ionen,  ebenso  wie  der  Ionen  der  fetten  Säuren  enthalten, 
und  jedenfalls  viel  grössere  Mengen,  als  gesättigte  Lösungen  der  Silber- 
salze von  fetten  Säuren  oder  des  Kaliumchlorats.  Folglich  muss  der 
Grund    der   geringen   Löslichkeit    dieser   Salze  darin   liegen,    dass    die 
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nicbt^dissocii erteil  Anteile  derselben  nur  in  geringem  Grade  in  Lösung 
zu  bringen  sind.  Da  weiter  die  Analogie  zwischen  Gasen  und  Lösungen 
hier  verwendbar  ist,  so  ist  die  Menge  der  in  jedem  Kubikzentimeter 
der  Lösung  enthaltenen  nicbtdissociierten  ffC^Oj-Molekeln  davon  unab- 
hängig, ob  andere  Molekeln  sich  darin  befinden  oder  nicht  (vorausgesetzt 
nur  dass  Wasser  als  Lösungsmittel  dient),  genau  ebenso  wie  der  par- 
tielle Dampfdruck  von  einer  Flüssigkeit  davon  unabhängig  ist,  oh  in  dem 
oberhalb  desselben  befindlichen  Dampfraum  der  Dampf  der  Flüssigkeit 
allein  oder  mit  anderen  Gasen  zusammen  vorkommt  (Daltons  Gesetz). 
Es  bleibt  also  in  unserem  Falle  der  nicht- dissociiertc  Anteil  von 
ÄTC?  O3- Molekeln  pro  Volumeinhoit  konstant  und  ebenso  für  die  anderen 
schwerlöslichen  Salze  (sobald  sie  in  Überschuss  vorhanden  sind).  Die 
Abweichungen  von  dieser  Gesetzmässigkeit  dürften  ungefähr  ebenso 
gross  sein,  wie  diejenigen  von  Daltons  Gesetz,  und  in  dieselbe  Rich- 
tung fallen. 

2.  Für  die  Salze  gilt  wie  für  andere  Eiektrolyte  (schwache  Säuren 
nach  Ostwalds  umfangreichen  Messungen)  tlas  Massenwirkungsgesetz. 
Dieser  Satz  ist  sehr  stark  bezweifelt.  Denn,  wenn  man  den  Dissoci- 
ationsgrad  aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  Salze  (und  der  starken 
Säuren  oder  Basen)  berechnet,  so  trifft  dieses  Gesetz  keineswegs  zu. 
Nun  will  aber  Herr  Noyes  diesen  Satz  in  der  Weise  stützen,  dass  er 
zeigt,  dass,  wenn  man  mit  dessen  Hilfe  die  Löslichkeiteversuche  berech- 
net, man  zu  Resultaten  kommt,  welche  einander  nicht  widersprechen. 
Um  nun  die  Unhaltharkeit  von  Herrn  Noyos'  Beweisführung  aufzu- 
weisen, wollen  wir  genau  denselben  Wog  gehen,  welchen  er  eingeschlagen 
hat,  und  vorläufig  annehmen,  dass  dieser  Satz  absolut  oder  wenigstens 
sehr  nahe  richtig  ist. 

Wir  führen  folglich  unsere  Rechnungen  vollkommen  nach  dem 
Schema  von  Herrn  Noyes  aus  und  können  in  dieser  Beziehung  auf 
seine  Arbeit  hinweisen.  Herr  Noyes  hat  noch  eine  andere  Annahme 
nötig.  Er  benutzt  die  Hypothese,  dass  alle  Chloride  {NH^Cl,NaCl,KCl 
und  lÄCi),  welche  er  bei  seinen  Löslichkeitsversuchen  benutzt  hat,  ge- 
nau ebenso  stark  dissociiert  sind,  wie  Thalliumchlorür.  In  Anschluss 
an  diese  Hypothese  benutzen  wir  'die  entsprechende,  dass  die  Silber- 
salze der  fetten  Säuren  genau  so  dissociiert  sind,  wie  die  entsprechenden 
Natriumsalze,  ebenso  wie  Silbernitrat  und  Silberacetat  in  gleicher  Ver- 
dünnung, In  dieser  Hinsicht  sind  wir  etwas  besser  gestellt  wie  Herr 
Noyes,  indem  wir  mit  Hilfe   von  Kohlrauschs  Ziffern")   für  Kalium- 


')  Kohlr»u8cb.  Wied.  Ann.  36,  195.   1886. 
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acetat,  Natriumnitrat,  Kaliumnitrat  und  Silbernitrat  bis  zu  recht  grossen 
Konzentrationen  nachweisen  können,  dass  Silber-,  Kalium-  und  Natrium- 
salze in  dieser  Beziehung  sehr  ähidich  sind,  wie  auch  untereinander 
Acetate  und  Nitrate.  Aus  Ostwalds')  Messungen  geht  es  auch  mit 
grosser  Deutlichkeit  hervor,  dass  die  Salze  dev  verschiedenen  fetten 
Säuren  äusserst  nahe  gleich  dissociiert  sind.  Ausserdem  habe  ich  einige 
Ziffern  für  KCIO^  nach  Kohlrausch  beigefügt,  um  zu  zeigen,  dass 
dieser  Körper,  welcher  ja  nach  seiner  Konstitution  sehr  nahe  mit  KNO._^ 
verwandt  ist,  auch  als  gleich  stark  elektrolytisch  dissociiert  betrachtet 
werden  kann. 

DisBociationagrade  nach  Kohlrauschs  Messungen: 


Konzen- 
traUon 
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10-2 
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1078 
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NaNO^ 

KOlll^ 

KCl 

97-8 

\>7-l 

98-1 

98.5 

93-(j 

'J3-U 

!ia.8 

94-8 

884 

ÖO'O 

89.7 

91-5 

81.5 

83-8 

82.ß 

86-5 

69-6 

1U2 

Tl. 2 

79.2 

62-3 

b3-3 

76-0 

1207 

975 

1122 

laoö 

Als  Wert  von  (i^  habe  ich  denjenigen  bei  der  Konzentration  10"^ 
(g-Mol.  pr.  Lit.)  genommen,  welcher  innerhalb  der  Versuchafohler  mit 
pt»  übereinstimmt  und  jedenfalls  mit  kleineren  Beohachtungsfehlern 
behaftet  ist,  als  die  Messungen  bei  höhereu  Verdünnungen,  welche  sonst 
aus  theoretischen  Gründen  vorzuziehen  wai'en.  Wie  aus  der  Tabelle 
ersichtlich,  stimmen  die  Dissociationswerte  für  die  verschiedeneu  Salze 
äusserst  nahe  überein,  wenn  man  von  der  grössten  Konzentration  imd 
von  KCl  absieht.  Die  Ziffern  sind  wegen  der  inneren  Reibung  nicht 
korrigiert  und  dies  erklärt  die  Abweichungen  bei  höherer  Konzen- 
tration. KCl  habe  ich  nebengeschrieben,  um  zu  zeigen,  dass  die  Chlo- 
ride (nicht  unbedeutend)  stärker  dissociiert  sind,  wie  die  übrigen  hier 
angeführten  Salze,  ein  Umstand,  welcher  auch  in  bester  Übereinstim- 
mung mit  Herrn  Noyes'  Versuchsergebnissen  steht*). 


Nach  dem  angeführten  erübrigt  es  mir  nur,  die  Versuchsdaten  zu 
geben.  Dieselben  sind  genau  so  tabeiliert,  wie  diejenigen  von  Herrn 
Noyes.    Erst  steht  das  wenig  lösliche  Salz  und  die  Versuchstemperatur. 

'1  Ostwald,  Diese  Zeitschr.  1,  99  u,  folg.  1887. 
^\  Noyes,  !.  c.  616, 
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Danach  kommt  das  zugesetzte  Salz  und  die  zugesetzte  Menge  davon  (in 
g-Mol.  pr.  Lit.),  weiter  die  gelöste  Menge  des  schwerlöslichen  Salzes 
und  endlieh  der  aus  diesen  Daten  und  der  Löslichkeit  ohne  Zusatz  be- 
rechnete Dissociationsgrad  des  schwerlöslichen  Salzes  für  den  Fall,  dass 
kein  fremder  Zusatz  anwesend  ist.  Aus  dieser  letzten  Zahl,  welche 
konstant  sein  sollte  und  sich  in  der  That  als  nahezu  konstant  erweist, 
ist  für  jede  Gruppe  ein  Mittelwert  gebildet,  worin  jeder  Beobachtung 
ein  Gewicht  beigelegt  wurde,  welches  der  Einfachheit  halber  der  Diffe- 
renz der  Löslichkeit  des  schwerlöslichen  Salzes  im  betreffenden  Fall 
und  ohne  Zusatz  proportional  gesetzt  wurde.  Dies  ist  wohl  nicht  streng 
richtig,   dürfte  aber  in  praktischer  Beziehung  vollkommen   einwurfsfrei 
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01333 

0-0191 

90-8 

0-2667 

0-0131 

0-50O0 

0-0101 

90.fi 

905 

^^-acetet 

AgNO^ 

0 

0-0590 

__ 

19.8 

ü-0533 

0-0411 

93-4 

0.1000 

0-0311 

92-2 

,   ii-i-'; 

18.6 

iV^a -acetat 

0 

0-0593 

_ 

0.0333 

0-0474 

85-9 

0.0667 

0-0384 

89-1 

0-1333 

0-0282 

90.1 

0-2667 

0-0203 

89-e 

O.&OOO 

0-0147 

90-5 

89-6 

Ag-moao- 

AgNO, 

0 

0-0644 

_ 

chloracetat 

0.0538 

0-0449 

90-2 

16-9 

0.100 

0.0373 

86-3 

68-0 

16-9 

Na-moao- 

0-0333 

0.0499 

100 

cUorftcetat 

0-0667 

0-0405 

96-3 

0-1338 

0-0ä99 

93-7 

' 

0-2667 

0-0208 

92-6 

0-500 

0-0162 

91-0 

981 

KCIO^ 

KNO^ 

0 

0-570 

- 

98.87 


0-5 


71.8 


Die  Ziffer  für  2-d.  KNO^  ist  etwas  unsicher,  ausserdem  ist  die 
Koazentration  sehr  gross,  weshalb  ich  dieselbe  bei  der  Berechnung  des 
Mittelwerts  ausgeschlossen  habe. 

Wenn  man  zuletzt  das  Mittel  nimmt  aus  den  verschiedenen  Be- 
stimmungen für  dasselbe  Salz,  jetzt  mit  gleichem  Gewicht  für  die  ver- 
schiedenen Reihen,   so  bekommt  man   die   folgenden  Eiidwerte  für  den 


Dissociationsgrad  (in  "jg)  der  untensteheodcu  Salze  i 
Konzentration  (gesättigte  Lösung)  nach  Herrn  Noye 


nebengeschriebener 
('  Berech  nungs weise. 


Salz 

Konzentration 

SUberTalerat 

0.0095 

94-4 

Thalliumchlorür 

0.0161 

93-8  (Noyes) 

Silberbutyrat 

0.0224 

92-8 

Sitberpropiouat 

0-047 

90.0 

Silberacetat 

0-0593 

91.2 

Silbermonochloracetat 

0-0644 

90-6 

Ealiumchlotat 

0-57 

71-8 
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Die  Temperatur  ist  Tiicht  ausgeschrieben,  weil  sie  in  so  engen 
Grenzen  (16-5  —  23-9)  keinen  merklichen  Einfiuss  auf  den  Dissociatioiis- 
grad  ausübt  Wir  werden  unten  die  Konsequenzen  aus  diesen  Ziffern 
ziehen. 


Berechnui^  des  Dissociationsgradea  für  verscbiedene 
Eonzeutrationeii . 

Nachdem  wir  jetzt  den  Dissociationsgraii  ("fii  eine  Konzentration 
eines  der  gegebenen  Salze  kennen,  so  ist  es  nicht  schwer,  diese  Grösse 
für  eine  beliebige  Konzentration  zu  berechnen.  Nach  dem  Massen- 
wirkungsgesetz, welches  als  richtig  vorausgesetzt  wird,  ist  nämlich 

worin  c  die  Konzentration,  (/  den  Dissocia-tionsgrad  und  k  eine  Kon- 
stante (der  reziproke  Wert  der  Dissociationskonstante)  bedeuten.  Nachdem 
man  mittelst  dieser  Formel  k  aus  den  gekannten  zusammenhörigen  c- 
und  d-Werten  für  konzentrierte  Lösung  berechnet  bat,  kann  man  mit 
Hilfe  derselben  d  für  einen  beliebigen  c-Wert  finden.  Dieses  d  soll 
nach  Herrn  Noyes  gültig  sein  fiir  das  zugesetzte  Salz,  ebenso  wie  für 
das  schwerlösliche  Salz,  wenn  die  Gesamtkonzentration  von  schwerlös- 
lichem und  zugesetztem  -Salz  gleich  c  kommt.  Wir  berechnen  in  dieser 
Weise  folgende  Tabelle: 


Konzen- 

a, b. 

9 

Ä 

e,  a, 

d 

e 

d, 

ft,  i. 

tration 

c,  d, 

(Noyea) 

INoyea) 

e,  f. 

K  h 

'■'■ 

m,  n, 

t-Wert 

662 

4-405 

6-675 

3-73 

2-68 

1-78 

1-78 

0-961 

0-Ü09Ö 

94-4 

96-1 

94-3 

96-6 

97-6 

98-4 

98-4 

991 

0-0161 

ün 

93-8 

91-1 

94-6 

96-1 

97-3 

97-3 

98-5 

0-0224 

88-4 

91-7 

88-3 

92-8 

94-7 

96-3 

96-3 

97-9 

0-047 

80-1 

85-0 

79-9 

86-8 

90-0 

92-8 

92-8 

95-8 

0-0593 

76-8 

82-3 

76-7 

84-3 

87-9 

91-2 

91-2 

94-9 

0.0644 

75-6 

81-3 

75-5 

83-4 

87-1 

90-6 

90-6 

94-5 

0.B7 

39-9 

46-3 

39-8 

49-0 

54-9 

61-5 

61-6 

71.8 

I-OO 

32-1 

37-6 

31-9 

400 

455 

51-9 

52-0 

62-5 

a.  Silberfalerat,  b.  INatriumvalentt,  c.  Silberacetat,  d.  Silbemitrat,  e,  Silberbutyrat, 

f.  Natriambutyrat,  g.  Thalliumchlorür,  KCl  etc.,  h,  KNO,,  i,  KCIO^,  k.  Silbev- 

propionat,    1.  Natriumpropionat,    m.  Silbermonochloracetat,    n.  Natriummonochlor- 

acetat,   o.  Natriuinacetat. 


Diese  Ziffern  zeigen  mit  grösstmöglicher  Schärfe,  dass  man  für  das- 
selbe Salz  z.  B.  Silbernitrat  höchst  verschiedene  &- Werte  bekommt,  je 
nachdem  das  damit  kombinierte  schwerlösliche  Salz  mehr  oder  weniger 
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löslich  ist.  Und  daraus  folgt,  dass  der  Dissociationsgrad  fiiv  eine  be- 
liebige Konzentration  höchst  verschieden  ausfällt,  je  iia«h  der  Löslicli- 
keit  des  Silbersalzes  der  benutzten  fetten  Säure.  Und  diese  Änderung 
verläuft  mit  einer  sehr  deutlich  ausgeprägten  Regelmäsaigkeit,  su,  dass 
k  um  so  gi-össer  und  d  um  so  kleiner  nusfällt,  je  geringer  die  Los- 
lichkeit  des  benutzten  Salzes  ist.  Sehr  auffallend  ist  es,  dass  der 
Dissociationsgrad  von  KNO^  und  AgNO^  nach  Herrn  Noyes  Bestim- 
mungen auf  IICIO^  uud  TINO^  (diese  haben  denselben  Dissociations- 
grad wie  KNO^  und  KCIO^'^))  ausserordentlich  nahe  mit  den  aus  der 
Löslichkeit  von  Silbervalerat  bestimmten  Werten  derselben  Grösse  zu- 
sammenfällt. Die  dabei  benutzten  schwerlöshcheu  Salze  {TlCl  und 
Silbervalerat)  haben  auch  angenähert  dieselbe  Löslichkeit.  Ebenso  sind 
die  aus  Versuchen  mit  Acetat  und  Monochloracetat  gewonnenen  Ziffern 
beinahe  identisch,  was  mit  der  sehr  nahe  gleichen  Löslichkeit  der  be- 
treffenden Silbersalze  zusammenhängt.  Vergleicht  man  aber  zwei  weit 
voneinander  stehende  Reihen,  wie  z.  B.  die  von  Herrn  Noyes  für 
KNOg  gefundene  (aus  Löslichkeit  von  TlCl  bestimmte)  und  die  von 
mir  für  KNO^  gefundene  (aus  Versuchen  mit  KCIO^),  so  ist  die  Ver- 
schiedenheit riesengrosB.  Die  beiden  Konstanten  verhalten  sich  wie 
6-68  zu  0'961,  d.  h.  wie  6-95  zu  1.  Wenn  aber  Herrn  Noyes'  An- 
nahme richtig  wäre,  so  müssteu  diese  beiden  Grössen  identisch  sein. 
Es  ist  wohl  überflüssig  zu  bemerken,  dass  ein  Versuch,  diese  Schwierig- 
keit mit  Zuhilfenahme  der  unvermeidlichen  Versuchsfehler  zu  erklären, 
vollkommen  aussichtslos  ist.  Wir  sind  wohl  also  berechtigt,  Herrn 
Noyes'  Satz:  „Es  ist  deshalb  keine  Hoffnung  einer  Übereinstimmung 
mit  den  Leittähigkeitswerten  vorbanden,  und  die  aus  der  Löslichkeit 
berechneten  sollten,  wie  mir  scheint,  vorläufig  als  die  wahrscheinlichsten 
betrachtet  werden"  folgendermassen  umzuändern;  „Es  ist  deshalb  keine 
Hoffnung  einer  Übereinstimmung  mit  den  Löslichkeitswerten  vorhanden, 
und  die  aus  der  Leitfähigkeit  berechneten  sollten,  wie  mir  scheint,  v(n-- 
läufig  als  die  wahrscheinlichsten  betrachtet  werden." 

Wenn  nun  nicht  alle  die  nach  der  Noyesschen  Methode  berech- 
neten Ziffern  richtig  sind,  so  wäre  es  docli  denkbar,  dass  die  Zahl, 
welche  den  Dissociationsgrad  der  gesättigten  Lösung  nach  dieser  Be- 
rechnungsweise angiebt,  einen  einigermassen  richtigen  Wert  erhielte. 
Um  dies  zu  beurteilen,  stelle  ich  die  nach  Noyes'  Methode  oben  ge- 
fundenen Ziffern  mit  den  aus  der  Leitfähigkeit  berechneten  zusammen. 
Die   letztgenannten   sind   aus   dem  Mittel  für   KNO^.  jVmjYO^,  AgNO^, 

')  Novea,  1.  c.  610. 
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Silbervalerat 

0-0095 

94-4 
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Silberbutjrat 

00S24 

92-8 

Silberpropionat 
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Silberacetat 

0-0593 

91-2 
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0-57 
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400  Svante  Arrhenius 

KCH^  CO2  und  KCIO^  nach  der  gebräuchlichen  Interpolatiousmethode ') 

gewonnen. 

Dissociationsgrad 

Leitahigkeit  Diff. 

93-8  +  O-C 

91-9  + 1-9 

90-7  +  2-1 

S7-1  -f-  2-9 

85-7  +  Ö-5 

85-ä  +  5-3 

H8-7  +  S-I 

Die  Noyessche  Methode  giebt  durchgehenda  grössere  Werte  für 
den  Dissociationsgrad  in  diesem  Fall,  wie  die  aus  der  elektrischea  Leit- 
fähigkeit abgeleiteten  Ziffern.  Nach  Herrn  Noyes  sollen  aber  gerade 
diese  viel  zu  gross  sein.  In  noch  höherem  Grade  müsste  denn  dies  für 
die  nach  seiner  Methode  abgeleiteten  Ziffern  betreffs  der  gesättigten 
Lösungen  der  Fall  sein.  Dieser  Umstand  ist  ganz  charakteristisch  für 
die  betreffende  Behandlungsmethode.  Der  Dissociationsgrad  der  Salze 
ändert  sich  viel  langsamer  mit  der  Konzentration,  als  das  Massen- 
wirkungsgesetz, wenn  es  gültig  wäre,  verlangen  würde.  Wenn  man  also 
zwei  Beobachtungen,  worin  die  Diasociationsgrade  zweier  ungleich  ver- 
dünnter Lösungen  hineinspieien,  für  die  Berechnung  zu  Grunde  legt 
und  ausserdem  diese  Dissociationsgrade  in  die  Formel  des  Massen - 
wiikungsgesetzes  hineinzwingt,  so  müssen  die  berechneten  Ziffern  sich 
weiter  voneinander  verschieben,  als  sie  in  Wirklichkeit  liegen.  Zufolge 
dessen  muss  man  eine  zu  hohe  Zahl  für  den  grösseren  Dissociations- 
grad, eine  zu  niedrige  für  den  kleineren  bekommen.  Die  zuletzt  ge- 
gebenen Ziffern  zeigen,  dass  das  erstgenannte  zutrifft,  die  Abhandlung 
von  Herrn  Noyes  wie  die  Zahlen  auf  S.  398,  dass  das  zweite  auch  ein- 
trifft. In  der  Mitte  muss  also  die  Wahrheit  liegen,  und  die  Leitfähig- 
keitsziffern haben  diesen  Vorzug,  die  Noyessche  Berechnungsmethode 
bekräftigt  sie  infolgedessen. 

Wir  kommen  also  nach  dieser  Prüfung  zu  dem  entschiedenen  Re- 
sultat, dass  das  Massenwirkungsgesetz  für  die  stark  dissoci- 
ierten  Elektrolyte  nicht  gültig  sein  kann,  indem  die  Annahme 
desselben  zu  unauflöslichen  Widersprüchen  führt. 

Um  die  aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  berechneten  Ziffern  zu 
diskreditieren,  behauptet  Herr  Noyes   ohne  weitere  Beweise,   dass   das 

^  Arrheuius,  itihang  der  Stockh.  Atad.,  Bd.  8,  Nr.  13.  S.  26.  18Ö4. 
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Wasser  an  der  Leitung  merklich  teilnimmt.  In  normaler  Lösung 
(von  KNO^)  sollte,  da  der  Dissociationsgrad  nach  Herrn  Noyes  0-319 
beträgt,  und  die  Leitfähigkeit  den  Wert  0'623  verlangt,  etwa  die  Hälfte 
der  Leitfähigkeit  auf  die  Teilnahme  des  Wassers  zu  schreiben  sein. 
Herr  Noyes  sagt  wörtlich^):  „Wasser,  das  in  reinem  Zustand  nur  eine 
verschwindend  kleine  Anzahl  von  Ionen  enthält,  wird  nämlich  bedeu- 
tend dissociiert,  wenn  Körper,  besonders  Elektrolyte,  darin  aufgelöst 
sind."  Nim  streitet  dies  erstens  gänzhch  gegen  Hittorffs  Beobach- 
tungen über  die  Überführung,  wonach  Wasser  nicht  merklich  an  der 
Elektrolyse  teilnimmt^).  Aber  noch  mehr,  das  Masseawirkungsgesetz, 
dessen  eifriger  Verteidiger  Herr  Noyes  ist,  verlangt,  dass  Wasser  durch 
Znsatz  von  anderen  Elektrolyten  seine  Dissociation  zum  grössten  Teil 
einbüsst.  Das  Massen  Wirkungsgesetz  gilt  wenigstens  annähernd  für 
Wasser,  wie  für  andere  schwache  Säuren  (oder  Basen),  wie  ich  auch  an 
Versuchen  nachgewiesen  habe*).  Wasser,  das  in  reinem  Zustand  nur 
eine  verschwindend  kleine  Anzahl  Ionen  enthält,  wird  infolgedessen 
durch  Zusatz  von  Elektrolyten  noch  weniger  dissociiert.  Herr  Noyes 
hat  übersehen,  dass  die  ganze  Entwickelung  der  Ansichten  auf  dem 
elektrolytischen  Gebiet  mit  immer  grösserer  Deutlichkeit  zu  dem  Schluss 
geführt  hat,  dass  Wasser  nicht  merklich  an  der  elektrolytischen  Leitung 
teilnimmt.  Die  Versuche  von  Herrn  Le  Blanc,  welche  Herr  Noyes 
^s  Stütze  für  seine  sonderbare  Ansicht  anführt,  hat  Herr  Le  Blanc 
selbst  nicht  so  gedeutet,  wie  man  nach  Herrn  Noyes'  Auslegung  ver- 
muten könnte.  Herr  Le  Blanc  sagt  nämlich  selbst  von  der  Elektro- 
lyse von  KNO^:  „Die  Leitung  geschieht  fast  ausschliesslich  durch  die 
Ionen  K  und  JVOj"  *). 

Warum  die  stark  dissociierten  Elektrolyte  dem  Massenwirkungagesetz 
nicht  folgen,  ist  eine  höchst  interessante  Frage  und  auch  diejenige, 
welche  in  der  ganzen  elektrolytischen  Dissociationstheorie  am  meisten 
auf  der  Tagesordnung  steht.  Zu  der  Lösung  derselben  brauchen  wir 
eine  ganz  andere  Art  von  Erwägungen,  als  diejenigen,  welche  oben  ge- 
braucht worden  sind,  weshalb  ich  in  dieser  Abhandlung  nicht  näher 
darauf  eingegangen  bin.  Die  ungewöhnlich  grosse  Bedeutung  dieser 
Abweichung,  und  der  Umstand,  dass  sie,  wie  gezeigt  ganz  mit  Unrecht, 


■)  Noyes,  1.  c.  614, 

^1  Hittorf.  Pogg.  Ann.  103,  13  u.  ff.   1858. 

=)  Arrhenius,  üfversigt  der  Stnckh,  Ak.  1889,  Nr.  10,  S,  637.  Diese  Ztschr- 
16.    1890. 
')  Le  Blanc,  Diese  Zeitachr.  8,  318.  1891. 

Zeltachrift  f.  pbysik,  Cheiuie.    XI,  26 
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bezweifelt  wurde,  hat  mich  zu  der  obenafcehenden  Prüfung  veranlasst, 
welche  ebenso  wie  alle  bisherigen  Erfahrungen  über  die  elektrische 
Leitfähigkeit,  die  Gefrierpunktaerniedriguag  luid  die  Gleichgewichtsver- 
hältnisse zwischeu  Elektrolyten  auf  genau  dieselbe  Thatsache  hinweist, 
nämlich,  dass  die  stark  dissociierten  Elektrolyte  sehr  bedeutend  in  der 
Richtung  vom  Massenwirkungsgesetz  abweichen,  dass  ihr  Dissociations- 
grad  weniger  mit  der  Konzentration  variiert,  als  dieses  Gesetz  verlangen 
würde. 
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Xotiz  über  das  Verhältnis  der  Energien 

der  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle  und  der 

inneren  Molekularbewegung  der  Gase. 

Von 
Hans  Cornelius. 

Clausius  hat  in  seiner  bekannten  Abhandlung  „über  die  Art  der 
Bewegung,  welche  wir  Warme  nennen"^},  den  Nachweis  geführt,  dass 
im  allgemeinen  die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der 
Moleküle  nicht  die  grämte  in  einer  Gasmenge  vorhandene  Wärme  dar- 
stellen kann,  dass  vielmehr  ausser  der  fortschreitenden  Bewegung  der 
Moleküle  noch  Bewegungen  innerhalb  jedes  Moleküles  (Bewegungen  der 
Bestandteile  der  Moleküle)  anzunehmen  sind;  eine  Annahme,  welche  auch 
aus  andern  Gründen  plausibel  erscheint,  sobald  man  überhaupt  von  den 
Anschauungen  der  kinetischen  Gastheorie  ausgeht. 

Von  diesen  beiden  Arten  der  Bewegung  lasat  sich  nach  Clausius 
behaupten,  dass  ihre  lebendigen  Kräfte  bei  jedem  Gase  in  einem  be- 
stimmten Verhältnisse  zu  einander  stehen.  Clausius  begründet  diesen 
Satz  folgendermassen : 

„Denkt  man  sich  eine  Auzahl  von  Molekülen,  deren  Bestandteile 
in  lebhafter  Bewegung  sind,  die  aber  keine  fortschreitende  Bewegung 
haben,  so  wird  diese  von  selbst  entstehen,  indem  zwei  sich  berühreude 
Moleküle  durch  die  Bewegung  der  Bestandteile  von  einander  gestossen 
werden,  wobei  natürlich  die  Bewegung  der  Bestandteile  einen  entspre- 
chenden Verlust  an  lebendiger  Kraft  erleiden  muss.  Umgekehrt  wenn 
eine  Anzahl  in  fortschreitender  Bewegung  begriffener  Moleküle  in  ihren 
Bestandteilen  keine  Bewegung  hätte,  so  würde  diese  bald  durch  die 
Stösse  der  Moleküle  gegeneinander  und  gegen  die  festen  Wände  erzeugt 
werden.  Erst  wenn  alle  Bewegungen,  welche  überhaupt  entstehen  können, 
ein  gewisses  von  der  Beschaffeoheit  der  Moleküle  abhängiges  Verhältnis 
zu  einander  haben,  werden  sie  sich  gegenseitig  nicht  weiter  vermehren 
oder  vermindern." 

Aus  dieser  Argumentation  folgt  nun  allerdings,  dass  bei  einer  ge- 
gebeneu Gesamtenergie  der  Gasmenge  sich  jederzeit  ein  bestimmtes  Ver- 


1  Clausius,  ges.  Abhandluagen  (1)  Bd.  K,  Abb,  XIV. 


Hosted  by 


Google 


404  Hans  Cornelius 

iältnis  zwischen  de»  beiden  Arten  von  Bewegung  herstellen  muss.  Aber 
in  keiner  Weise  lasst  sich  aus  derselben  schliessen,  dass  dieses  Verhält- 
nis unabhängig  von  der  Temperatur  des  Gases  sei,  vielmehr  kann 
der  geschilderte  Ausgleich  der  Bewegungen  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen in  sehr  verschiedener  Weise  erfolgen,  so  lange  nicht  spezielle  Vor- 
aussetzungen über  die  Natur  der  Atome  und  der  Kräfte  gemacht  wer- 
den, welche  den  Zusammenhang  des  Moleküle  bedingen. 

Bezeichnen  wir  das  Verhältnis  der  lebendigen  Kraft  der  fortschrei- 
tenden Bewegung  der  Moleküle  {K)  zu  derjenigen  der  innern  Moleku- 
larbewegung (M)  mit  f,  so  kann  also  auf  üraiid  der  Clauaiusscben 
Argumentation  nur  behauptet  werden,  dass  f  für  jedes  Gas  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  einen  bestimmten  Wert  habe,  nicht  aber,  dass 
f  eine  von  der  Temperatur  unabhängige  Konstante  sei. 

Im  Verlaufe  seiner  Erörterungen  hat  Clausius  diese  beiden  Be- 
hauptungen offenbar  verwechselt.  Nachdem  er  nämlich  gezeigt,  dtiss  die 
absolute  Temperatur  eines  Gases  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreiten- 
den Bewegung  der  Moleküle  proportional  ist,  fährt  er  fort:  „Da  nun 
ferner,  wie  oben  erwähnt,  bei  einem  bestimmten  Gase  die  verschiedenen 
Bewegungen  in  einem  konstanten  Verhältnisse  zu  einander  stehen,  so 
bildet  die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  einen  ali- 
quoten Teil  der  ganzen  lebendigen  Kraft,  und  die  absolute  Temperatur 
ist  also  auch  der  ganzen  im  Gase  vorhandenen  Jebondigen  Kraft  pro- 
portional" Hier  ist  unter  einem  „konstanten  Verbältnisse"  offenbar  eiu 
von  der  Temperatur  unabhängiges  Verhältnis  gemeint.  Denn  wenn 
die  absolute  Temperatur  T  sowohl  proportional  K  als  auch  proportional 

der  Gesamtenergie  Ä  sein   soll,  so  muss  das  Verhältnis  -jj,  also   auch 

das  von  uns  mit  f  bezeichnete  Verhältnis  von  der  Temperatur  unab- 
hängig sein.  Durch  die  Worte  „wie  oben  erwähnt"  kann  sich  Clausius 
nur  auf  die  vorhin  citierte  Argumentation  berufen;  er  glaubt  also  durch 
diese  offenbar  die  Unabhängigkeit  des  Verhältnisses  /'  von  der  Tempe- 
ratur dargethan  zu  haben. 

Die  Folgen  dieses  Irrtums  zeigen  sich  bei  der  im  Anhange  seiner 
Abhandlung  gegebenen  mathematischen  Entwickelung  darin,  dass  bei 
Integration  der  Gleichung 

^)  äS  ist  die  bei  der  Temperatur  erb  Übung  d  T  dem  GaBquantum  q  ziigefübrte 
Wärm  erneu  ge,  c  ist  die  apezifiacbe  Wärme  des  Gases  bei  konstantem  Volumen, 
Ä  das  mechanische  Wärmeäquivalent. 
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keine  Konstante  zu  dem  Resultate 


M  = 


q.c 


hinzugefügt  wird;  was  Clausius  eben  dadurch  begrüudet,  dass,  „wie 
früher  gesagt,  die  im  Gase  vorhandene  Wärme  der  lebendigen 
Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  und  demnach  der  ab- 
soluten Temperatur  proportional   ist." 

Fügen  wir  die  irrtümlich  fortgebliebene  Konstante  hinzu,  so  würde 

H=  «"^-^  +  W; 

demnach  hätte  au  der  Stelle  der  Clausiusschen  Gleichung 


H=  ^  —  -ßv-\-H', 
c  —  c 

woraus  mit  Hilfe  der  Gleichung  K=^^pv  als  Endgleichung  für  das 
Verhältnis  der  Energie  der  fortschreitenden  Molekularbewegung  zur  ge- 
samten vorhandenen  Wärme  folgt 

—  eine  Gleichung,  die  sich  von  der  Clausiusschen  wesentlich  unter- 
scheidet. 

Das  Irrige  der  Clausiusschen  Rechnung  wird  vielleicht  noch  deut- 
licher durch  folgende  Überlegung.  Um  die  Gesamtwärme  einer  Gas- 
menge  q  bei  der  Temperatur  T  zu  erhalten,  muss  die  Gleichung 

vom  absoluten  Nullpunkt  bis  zur  Temperatur  T  integriert  werden. 
Schreibt  man  als  Integral 

SO  ist  damit  die  Voraussetzung  involviert,  dass  c  vom  absoluten  Null- 
punkte bis  zur  Temperatur  T  konstant  bleibt.  Die  gleiche  Voraus- 
setzung ist  in  Clausius'  Rechnung  auch  für  c  gemacht.  Aber  die 
Konstanz  der  spezifischen  Wärmen  eines  Gases  c  und  c  kann,  wenn 
überhaupt,  so  doch  jedenfalls  nur  für  solche  Temperaturen  als  bewiesen 
gelten,  bei  welchen  das  Gas  als  vollkommenes  Gas  betrachtet  werden 
kann;   sie  darf  sicher  nicht  behauptet   werden  für  Gase,   welche  vom 
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vollkommenen  Gaszustande  merklich  abweichen,  sowie  für 
Dämpfe.  Da  nun  bei  Annäherung  an  den  absoluten  Nullpunkt  alle  Gase 
schliesslich  durch  einen  Zustand  hindurch  gehen  müssen,  in  welchem 
sie  die  Eigenschaften  gesättigter  Dämpfe  besitzen,  so  darf  bei  den  In- 
tegrationen, die  den  absoluten  Nullpunkt  als  untere  Grenze  haben,  auch 
bei  den  vollkommensten  Gasen,  die  wir  kennen,  t  nicht  als  konstant 
betrachtet  werden.  Es  muaa  also  statt  der  Gleichung  Q  =  — ^  ■  T  ge- 
schrieben werden 

WO  Y  <i6ß  —  i^ns  völlig  unbekannten  —  Mittelwert  von  c  zwischen  den 
Temperaturen  0  und  T  bezeichnet.  Bedeutet  /'  den  analogen  Mittel- 
wert   von    c',    so    erhalten    wir    statt    der   Glausiusschen   Gleichung 

K       3  c'--c    ..     „,       , 
^  = die  folgende 

H-  2       i    •  '•^' 

der  Quotient  -^. —  giebt  dagegen,    wie  man   sofort   sieht,  nur  das 

dK  dH_ 
' dT' dT 

Für  den  Fall,  dass  =  ,  welcher  bekanntlich  beim  Ö^- Dampfe 
realisiert  ist,  folgt  also  keineswegs,  daas  K^  R  und  somit  die  innere 
Molekularbeweguug  gleich  null  ist;  vielmehr  nur,  dass  diese  innere  Mole- 
kularbewegung bei  den  Temperaturen,  bei  welchen  c  und  c  als  konstant 
betrachtet  werden  dürfen,  sich  nicht  mehr  merklich  mit  der  Temperatur 
ändert.     Das  Gleiche  ergiebt  die  obige  Gleichung  fl),  aus  welcher  tür 

1  =  1  Mgt 

J  =  1  -  ^     oder    K  =  H—  W. 

Die  Clausiussche  Gleichung  kann  hiernach  nicht  als  Argument 
für  die  Einatomigkeit  des  Quecksilber  dampf  es  dienen. 

Die  irrtümliche  Rechnung  Clausius'  ist  seltsamer  Weise  in  alle 
deutschen  Lehrbücher,  so  auch  in  das  bekannte  Buch  von  0.  E.  Meyer. 
unverändert  übergegangen.  Hauptsächlich  dieser  Umstand  ist  es,  der 
mich  zur  Veröffentlichung  dieser  Notiz  veranlasst  hat. 
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über  cyklische  Gleichgewichte. 

Von 
M^er  Wildermann. 

(Mit  1  Textfigiir.l 

A.  Für  die  Änderung  der  Eoergie  eines  Systems,  welclies  „in  Teile 
gespalten  ist"  (also  eines  heterogenen  Systems),  wobei  ein  jeder  ein- 
zelne Teil  des  Systems  für  sich  homogen  ist,  stellte  bekanntlich  Gibba 
die  Gleichung; 

dE'-\-dE"---=^dE  =  t'd'ri -—p'dv  -\-  jii'dm^' -\-li^' dm^' |-|K„'(i»«„" 

t"drj" ^ p" dv" -^^ Hl" dm^"  -f-  h^" dm^"  ■■•  -\-  fi„' dm," 

auf,  und  die  Bedingung  des  Gleichgewichtes,  dass  dE>0  ist.  Aus  dieser 
Gleichung  zog  Gibbs  bekanntlich  den  Schluss,  dase,  damit  Gleichge- 
wicht besteht,  t'=:t--;  p'=p"  ■•.,  f'i' =/^i"' ■■>  li«'^=l»-n'  sein  muss, 
d.  h.  damit  Gleichgewicht  besteht,  müssen  die  Temperatur,  Druck  und 
das  chemische  Potential  in  allen  Teilen  des  Systems  denselben  Wert 
haben.  Während  Gibbs  den  Satz  über  das  Potential  aus  der  obigen 
Gleichung  ableitet,  betrachtet  W.  Ostwald  die  Gleichheit  des  chemi- 
schen Potentials  in  aüen  Teilen  des  Systems  als  eine  Thatsache,  welche 
schon  im  Begriffe  des  Gleichgewichtes  selbst  enthalten  ist,  welche  in- 
folgedessen auch  keine  weitere  Begründung  erforderlich  macht.  Aus- 
gehend aus  dem  Begriff  des  chemischen  Potentials  zog  nun  W.  Ost- 
wald nach  einem  eingehenden  Studium  der  Eigenschaften  der  Intensi- 
täts-  und  Kapazitätsfaktoren  der  chemischen  Energie  noch  einen  wei- 
teren Schluss,  welcher  lautet:  „Zwei  Stoffe  oder  Gruppen  von  Stoffen, 
die  einzeln  mit  einem  dritten  im  Gleichgewichte  sind,  sind  auch  unter- 
einander im  Gleichgewichte"  (siehe  „chemische  Energetik"  von  W, 
Ostwald,  Lehrb.  der  aUgemeinen  Chemie  Bd.  II,  S.  500—517.  1892). 
Die  Quintessenz  der  Ostwaldschen  Beweisführung  für  diesen  Satz  ist 
nun  folgende: 

Der  Intensitätsfaktor  der  chemischen  Energie  »  =  -^,  wo  E  die 
Energie  und  c  den  Kapazitätsfaktor  bedeuten;  ist  die  chemische  Energie 
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des  einfacheren  Gebildes  vor  der  Reaktion  =  E,  nach  der  Reaktion 
=  ^,  und  g  die  bei  der  Reaktion  ausgetretene  oder  aufgenommene  neue 
Energie,  so  ist  E=-E  -\-q;  da  die  gesamte  Kapazität  der  chemischen 
Energie  auf  beiden   Seiten   der   chemischen  Reaktionsgleichung   gleiche 

Werte  bat,  so  ist  — "=  — ;- -^ — r  und  i^i' -{■-;    daraus  folgt  weiter, 

da  c  notwendig  einen  positiven  Wert  hat,  dass  i^^V,  i'^i',  i<ii',  ju 
nachdem  2=0,  2>0,  g<CO  ist  Nach  dem  allgemeinen  Intensitäts- 
gesetz kann  nun  Gleichgewicht  nur  im  ersten  Falle,  d.  h.,  wenn  i^^i', 
bestehen,  also  muss,  wenn  chemisches  Glßichgewiclit  besteht,  die  che- 
mische Energie  der  Stoffe  nach  der  Umwandlung  von  demselben  Werte 
sein,    wie    vor   derselben.     Für  ein    zusammengesetztes   Gebilde   ist 

2i  =  Hi' -\-2  ■-,  und  die  Bedingung  des  Gleichgewichts  ist,  dass  2£i  = 

2i'  sein  soll.  Befinden  sich  nun  zwei  Gebilde  unter  denselben  Uni- 
ständen im  Gleichgewichte  und  enthalten  beide  Gebilde  einen  und  den- 
selben gemeinsamen  Stoff,  so  haben  wir  für  die  Intensitäten  des  ge- 
meinsamen Stoffes  in  beiden  Gebilden  die  .\usdrücke  /„^^ij-f- (,.-|- ■  ■  ■ 

und  *a  =  'e  +  </+  "*■  u'1'3  folglich  ist  auch  i(,-j-  i^-\ ^^^i^-j-  */-}"■•■ 

—  das  ist  nun  nichts  weiter  als  der  Inhalt  des  obigen  Satzes.  Dieser 
Satz  wurde  zuerst  von  Le  Chatelier  in  ganz  allgemeiner  Form  aus- 
gesprochen, ohne  dass  er  ihn  näher  begründet  hätte.  W.  üstwald  hat 
nun  diesen  Satz  direkt  ans  dem  Begriffe  des  chemischen  Potentials  ab- 
geleitet. Die  Ableitung  ist  eine  theoretische  und  ist  auch  richtig,  in- 
sofern der  Begriff  des  chemischen  Potentials  selbst  richtig  ist. 

Auf  Veranlassung  meines  hochverehrten  Lehrers  W.  Ostwald  unter- 
nahm ich  auch  den  experimentellen  Nachweis  dieses  Satzes.  Wir  gehen 
nun  von  dem  einfachen  Gedanken  aus,  dass,  wenn  hei  einer  gegebenen 
Temperatur  ein  zwei  verschiedenen  Systemen  zugehöriger  gemeinsamer 
Stoff  dasselbe  chemische  Potential  besitzt,  auch  alle  seine  anderen  energe- 
tischen Eigenschaften  in  den  beiden  Systemen  gleich  sein  müssen,  so 
z.  B.  seine  Volumenenergie  u.  s.  w.  Um  den  experimentellen  Nachweis 
des  obigen  Satzes  durchführen  zu  können,  war  es  daher  notwendig 
solche  heterogene  Systeme  zu  finden,  welche  aus  verschiedenen  Stoffen 
bestehen  und  einen  gemeinsamen  Stoff  enthalten;  der  gemeinsame  Stoff 
musste  aber  in  beiden  Systemen  noch  von  der  Beschaffenheit  sein,  dass 
seine  Volumenergie  in  beiden  Systemen  bei  derselben  Temperatur, 
von  demselben  Werte  sein  soll.  Eine  Auswahl  solcher  Systeme  ist 
vor  der  Hand  nicht  gelungen,  so  einfach  der  Satz  seibat,  sowie  seine 
experimentelle  Bestätigung  auch  erscheinen   mögen,  und   es  bleibt  nur 
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übrig  dieseu  Satz  nur  noch  mit  grosser  Annäherung  nachzu weisen. 
W,  Ostwaid  schlug  nun  vor,  Systeme  aus  zwei  fliisBigen  Stoffen,  welche 
ein  heterogenes  Gebilde  geben,  so  zu  wählen,  dass  beide  Lösungsmittel 
ineinander  sich  nur  wenig  lösen,  und  die  Systeme  nun  wieder  durch 
Einführung  solcher  Stoffe  zu  ändern,  welche  in  dem  einen  der  Lösungs- 
mittel reichlich,  in  dem  anderen  dagegen  sich  so  gut  wie  gar  nicht 
auflösen;  es  blieb  noch  das  fast  unveränderte  Lösungsmittel  so  zu 
wählen,  dass  sein  Partialdruck  genau  und  bequem  gemessen  werden 
könnte.  Als  ein  System,  welches  allen  diesen  Forderungen  entspricht, 
schlug  W,  Ostwald  das  System  Brom  und  Wasser  vor,  die  ineinander 
sich  nur  sehr  wenig  lösen,  als  Stoffe,  die  eingeführt  werden  sollten, 
wurden  Salze  und  Säuren,  wie  BrN,  BrH  u.  s,  w,  gewählt,  die  in 
Wasser  leicht  löslich,  im  Brom  dagegen  wenig  löslich  sind.  Ich  unter- 
suchte ausserdem  noch  das  System  Brom  und  konzentrierte  Schwefel- 
säure, welche  sich  auch  ineinander  sehr  wenig  lösen,  um  auch  den 
zweiten  gemeinsamen  Stoff  (das  Wasser)  aus  den  Systemeu  auszu- 
schliessen  (also  verglichen  das  System  Brom  und  konzentrierte  Schwefel- 
säure mit  dem  System  Brom  und  Wasser  oder  Brom  und  Salzlösungen). 
Das  Brom  war  nun  sehr  geeignet,  um  genaue  Messungen  seines  Partial- 
druckes  ausführen  zu  können. 

Es  soll  nun  angegeben  werden,  in  welcher  Weise  die  Bestimmung 
des  partiellen  Dampfdruckes  des  Broms  in  allen  diesen  Systemen  ausge- 
führt wurde. 

1.  Beschreibui^  der  direkten  BestimDiung  des  piatiellen  Dampfdrucks 
des  Broms  in  einem  gegebenen  System. 

Der  dazu  konstruierte  Apparat  bestand  aus  zwei  Teilen  0  und  B, 
welche  durch  den  Hahn  Ä  miteinander  in  Verbindung  gesetzt  werden 
oder  von  einander  abgeschlossen  werden  konnten.  Am  Halse  des  oberen 
Teiles  B  sind  zwei  Öffnungen  unter  dem  Winkel  von  90 '^  angebraebt; 
an  eine  dieser  Öffnungen  ist  ein  einige  cm  langes  Röhreben  D  ange- 
schmolzen, die  andere  Öffnung  sei  durch  m   bezeichnet   (siehe  Fig.  1). 

Der  Hals  wird  nun  durch  den  hohlen  Hahn  K  geschlossen,  welcher 
drei  Öfl'nungen  enthält:  an  die  eine  dieser  Öffnungen  ist  das  RÖhrchen 
E  eingeschmolzen,  welches  beim  Schliessen  tief  in  den  oberen  Teil  des 
Apparats  hineinragt  (zum  besseren  Absaugen  des  Bromdampfes),  die 
zweite  Öffnung  (mit  r  bezeichnet)  befindet  sich  von  der  ersten  um  einen 
Winkel  von  90*  entfernt,  so  dass,  wenn  das  Röhrchen  E  und  D  kom- 
munizieren, die  Öffnung  m   des  Halses  und  die  Öffnung  r  des  Hahnes 
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zusammenfallen;  wir  sind  dadurch  in  den  Stand  gesetzt,  aus  dem  Inneren 

des  Apparates  das  Brom  resp.  ein  anderes  Gas  durch  die  Röhrchen  E 
und  D,  unter  gleichzeitigen  Ein- 
führungen von  Luft  in  das  Innere 
des  Apparates,  durch  die  Öffnung 
m  und  »-,  abzusaugen;  die  dritte 
Öffnung  ist  im  Hahne  K  so  ange- 
bracht (mit  c  bezeichnet),  dass  wenn 
e  uud  m  zusammengebracht  sind, 
alle  anderen  Öffnungen  des  Hahnes 
und  des  Halses  geschlossen  werden, 
(es  hat  den  Zweck  den  Überdruck 
im  Innern  des  Apparates  zu  besei- 
tigen). Es  musa  hierbei  darauf  hin- 
gewiesen werden,  dass  die  Hähne  H 
und  K  sehr  gut  eingeschliffen  wer- 
den müssen,  und  der  Apparat  muss 
ohne  Anwendung  von  Fett  wasser- 
und  gasdicht  schliessen').  Bei  einer 
gewissen  Stellung  des  Hahnes  können  auch  alle  Öffnungen  des  Hahnes, 
sowie  des  Halses  geschlossen  werden. 

Die  Ausführung  der  Versuche  geschieht  in  folgender  Weise: 
Man  füllt  zuerst  die  untere  Kugel  des  Apparates  C  bis  zur  Marke  (p) 
mit  den  beiden  Flüssigkeiten  (Brom  und  Wasser,  Brom  und  konzen- 
trierte S(\Hg  u.  s.  w.),  welche  das  heterogene  System  bilden  sollen. 
Der  untere  Teil  des  Apparates  (C)  wird  dann  in  das  Wasserbad  von  einer  ■ 
konstanten  Temperatur  {22")  hjneingesetzt  und  mindestens  eine  halbe 
Stunde  im  Wasserbade  gelassen.  Beim  Herausnehmen  des  Apparates 
aus  dem  Wasserbade  wird  die  Kugel  6'  rasch  mit  Tuch  und  ] 
pier  getrocknet,  der  Hahn  Ä  wird  dann  geöffnet  und  i 
in  den  oberen  Teil  des  Apparates  grösstenteils  hineingebracht;  man 
schüttelt  kräftig  und  rasch  den  Apparat  unter  mehrmaligem  Zusammen- 
bringen und  Schliessen  der  Öffnung  e  und  m,  bis  kein  Überdruck  im 
Innern  des  Apparates  mehr  vorhanden  ist.  Jetzt  fangt  erst  die  genauere 
Ausführung  des  Versuches  an;  man  bringt  nun  den  ganzen  Apparat  bis 
in  den  Hals  ins  Wasserbad,  lässt  ihn  15  Minuten  stehen;  nach  15  Mi- 
nuten wird  er  herausgenommen,  rasch  mit  Tuuh,  Fütrierpapier  getrock- 
net, mit  Asbestpapier,  Tuch  umhüllt;  man  schüttelt  den  geschlossenen 
')  Der  Apparat  wurde  diesen  Forderungen  eutsprechend  sehr  gut  vom  Glas- 
bläser Götze  in  Leipzig  verfertigt. 
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Apparat  kräftig  und  rasch,  bringt  ihn  wieder  auf  eine  Zeit  ins  Wasser- 
bad, trocknet,  umhüllt  ihn  wie  oben  angegeben,  schüttelt  den  gut  ge- 
schlossenen Apparat  wieder  mehrere  Minuten  —  diese  Zeit  genügt,  um 
den  Dampfdruck  des  Broms  auf  sein  Maximum  zu  bringen.  Hier  muss 
besonders  Sorge  dafür  getragen  werden,  dass  keine  Tropfen  in  den  Öff- 
nungen oder  in  dem  oberen  Teil  des  hohlen  Hahnes,  oder  im  Röhrchen  E 
haften  bleiben ;  gewöhnlich  gelingt  es  in  diesem  Falle,  durch  ein  paarmaliges 
Schütteln  die  Tropfen  zu  beseitigen,  sonst  ist  es  ratsam  den  Versuch  aufs 
neue  anzufangen.  Man  bringt  nun  wieder  den  Apparat  in  das  Wasserbad, 
lässt  ihn  während  einer  Zeit  (bei  meinen  Versuchen  15  Minuten)  stehen, 
damit  die  Flüssigkeiten  von  den  Wänden  des  oberen  Teiles  des  Appa- 
rates in  den  unteren  Teil  C  herabfliessen,  trägt  Sorge  dafür-,  dass  keine 
Tröpfchen  im  oberen  Teile  des  Apparates  haften  bleiben,  schliesst  den 
oberen  Teil  B  von  dem  unteren  C  ab,  verbindet  den  Appai'at  mit 
einem  System  von  mehreren  Drechseischen  Waschflaschen,  die  mit  kon- 
zentrierter Lösung  von  Jodkalium  beschickt  sind  und  saugt  durch  die 
Röhrchen  E  und  D  den  Bromdampf  sozusagen  im  Luftstrom  mittelst 
Saugpumpe  ab.  Durch  Titration  des  in  den  Drechseischen  Flaschen 
ausgeschiedenen  Jods  bestimmt  man  die  abgesaugte  Brommenge;  die 
etwa  noch  io  den  benetzenden  J'lüssigkeiten  des  oberen  Teiles  des  Ap- 
parates zurückgebliebenen  kleinen  Mengen  werden  nachträglich  bestimmt, 
indem  man  das  Innere  des  oberen  Teiles  des  Apparates  und  den  hohlen 
Hahn  K  sorgfältig  ausspült,  bis  zu  100  cc  verdünnt,  und  in  30-40  cc 
dieser  Lösung  durch  Titration  die  Brommenge  bestimmt;  die  übrigen 
ÖO  oder  70  cc  werden  nun  auf  ihren  Gehalt  an  Säure  oder  Salzen  durch 
Titration  genau  untersucht,  um  die  Menge  der  im  oberen  Teile  des 
Apparates  durch  Adhäsion  zurückgebliebenen  Flüssigkeit  und  die  in  diesen 
aufgelöst  gewesene  Brommenge  genau  zu  kennen,  Ist  die  gesamte  ge- 
fundene Brommenge  gleich  A  ,  die  in  den  adhärierenden  Flüssigkeiten 
aufgelöst  gewesene  Brommenge  gleich  B,  so  ist  die  als  Dampf  im 
oberen  Teile  des  Apparates  gemessene  Brommenge,  —  und  dieses  ist 
ja,  was  wir  bei  jedem  Versuche  zu  bestimmen  haben  —  gleich  A-^B. 

2.   Die  Untersuchung  nach  der  chemiachen  Methode. 

Die  Bestimmung  von  sehr  kleinen  Mengen  Wasser  in  Brom 
geschah  in  folgender  Weise:  Man  verbindet  eine  Drechseische  Flasche 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  einem  Rohr,  welches  mit  P^O^ 
beschickt  und  von  beiden  Seiten  zu  engen  Röhren  ausgezogen  ist,  dieses 
mit  einem  Liebigscben  Apparat  (zur  Aufnahme  des  Broms);  diesen 
verbindet  man  wieder  mit  einem  gewogenen  Rohr  mit  P^O^,  diesem 
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Rohre  folgt  ein  zweites  Rohr  mit  P^O^,  dann  zwei  Drochseische 
Flaschen  mit  konzentrierter  Kalilauge  {zum  Auffangen  des  Brom- 
dampfes), welche  ihrerseits  mit  der  Saugpumpe  verbunden  sind.  Mit- 
telst der  Saugpumpe  lasst  man  einen  durch  die  konzentrierte  Schwefel- 
säure und  Pa '^B  getrockneten  Luftstrom  durch  den  leeren  Liebigschen 
Apparat  streichen,  schliesst  ihn  gut  mit  Stöpseln  und  wägt;  man  bringt 
nun  in  den  Apparat  möglichst  rasch  (unter  entsprechenden  Schutz- 
massregeln) 40^ — 60  g  Brom,  welches  bei  22"  mit  Wasser  gesättigt 
wurde,  schaltet  wieder  den  Apparat  in  das  obige  System  zurück  hinein, 
und  lässt  das  Brom  in  dem  langsamen  trocknen  Luftstrom  (wie  bei 
organischen  Analysen)  verdampfen,  das  gewogene  Rohr  mit  P^O,^  zieht 
dabei  dem  durchstreichenden  Bromdampf  das  Wasser  ab,  und  der  Brom- 
dampf selbst  wird,  um  seine  schädliche  Wirkung  zu  vermeiden,  in  den 
beiden  Flaschen  mit  konzentrierter  Kalilauge  aufgefangen.  Nachdem 
alles  Brom  verdampft  ist,  lasst  man  nach  'j^  bis  1  Stunde  den  trocknen 
Luftstrom  durch  den  Liebigschen  Apparat  weiter  streichen,  um  das 
etwaige  im  Apparate  noch  zurückgebliebene  Wasser  zu  verdampfen  und 
im  gewogenen  Rohre  mit  Pg  Or,  aufzufangen.  Die  Gewichtszunahme  des 
gewogenen  Rohres  mit  Pj  0^  giebt  die  im  genommenen  Brom  vorhanden 
gewesene  Wassermenge  an.  Während  des  Versuches  nmss  die  System- 
Vorrichtung  mit  Tuch  bedeckt,  vor  dem  Sonnenlichte  geschützt  werden, 
damit  Brom  auf  das  in  ihm  aufgelöste  Wasser  nicht  einwirkt. 

Zur  Bestimmung  von  kleinen  Mengen  von  Säuren  oder  Sal- 
zen in  Brom  haben  wir  keine  gute  Methode;  die  von  mir  angewandte 
bestand  in  folgendem:  In  ein  mit  100  cc  W^asser  zusammen  abgewogenes 
Gefäss  wurde  eine  Menge  des  flüssigen  Broms  (aus  dem  System  Brom 
und  konzentrierter  SO,  H^ ,  oder  Brom  und  eine  Salz-  rosp.  Säure- 
lösung, nachdem  es  bei  22*'  den  Zustand  des  Gleichgewichts  erreicht 
hat)  hineingebracht,  das  Gefäss  wieder  gewogen  und  so  die  genommene 
Brommenge  bestimmt.  Durch  kräftiges  Schütteln  geht  fast  die  ganze 
Säure-  resp.  Salzraenge  aus  dem  Brom  in  das  Wasser  über;  man  be- 
stimmt dann  den  Gehalt  des  Wassers  an  Brom  und  Säure  (resp.  Salzen) 
und  berechnet  dann  die  in  einer  gegebenen  Menge  Brom  vorhanden 
gewesene  Menge  dieser  letzteren. 

ich  teile  nun  die  experimentellen  Resultate  mit,  wie  sie  sich  bei 
einigen  Systemen  ergaben;  dadurch  haben  wir  eine  mit  grosser  Annähe- 
rung experimentell  durchgeführte  Bestätigung  des  früher  besprochenen 
Salzes  gewonnen. 

Bringt  man  Brom  und  Wasser  zusammen,  so  bildet  sich  ein  betoro- 
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genes  System  von  drei  Teilen  oder  Schiebten,  und  jeder  einzelne  Teil 
enthält  dieselben  Stoffe:  die  unterste  Schicht  besteht  fast  ausschliesslich 
aus  Brom,  in  welchem  nur  wenig  Wasser  aufgelöst  ist,  die  nächste  be- 
steht fast  ausschliesslich  aus  Wasser,  in  weichem  nur  wenig  Brom  auf- 
gelöst ist,  die  dritte  Schicht  ist  die  Dampfschicht  aus  Brom-  und 
Wasserdampf,  Ebenso  bildet  sich  beim  Zusammenbringen  von  Brom 
mit  einer  Säuresalzlösung  oder  mit  konzentrierter  SO^H^  ein  System 
von  drei  Teilen;  zwei  Teile  —  die  Lösungsmittel  —  enthalten  immer 
alle  im  System  vorhandene  Stoffe,  dagegen  gehen  in  den  Dampfraum 
nur  die  flüchtigen  Stoffe  über. 

Wie  oben  schon  erörtert  wurde,  haben  wir  bei  den  Systemen  die 
Anzahl  der  im  Brom  gelösten  Moleküle  anderer  Stoffe  des  Systems  oder 
den  partiellen  Dampfdruck  des  Broms  zu  bestimmen. 

Brom  und  Wasser. 

Nach  der  früher  angegebenen  chemischen  Methode  wurde  in  36-7  g 
Brom  0.0168  g  Wasser  gefunden,  also  sind  in  100  Mol.  Brom  beim 
Gleichgewichtsznstande  (22")  0-4  Mol.  Wasser  aufgelöst. 

Von  der  zur  Titration  bei  allen  Versuchen  von  mir  angewendeten 
Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  gab  1  cc  S^O^I^a^  0'0l524g 
Brom  an.  Die  in  dem  oberen  Teil  bei  den  einzelnen  Versuchen  ge- 
fundene Menge  Brom  erforderte  cc  SiOiNa^:  27-35;  27-2;  2745; 
27-15;  27-45;  27-25;  27-30;  27-45;  27-15;  27.75,  also  im  Mittel;  27-32. 

Die  in  dem  Wasser,  welches  an  die  Wände  des  oberen  Teiles  des 
Apparates  adhäriert,  aufgelöst  gewesene  Brommenge  konnte  nicht  genau 
und  hei  jedem  Versuch  einzeln  für  sich  bestimmt  werden.  Die  Korrek- 
tion kann  daher  nur  mit  einer  Annäherung  allgemein  angewendet  werden, 
indem  man  in  Rücksicht  zieht,  dass  von  einer  verdünnten  (normalen) 
BromwaaserstoHlösnng,  sowie  von  einer  verdünnten  (normalen)  Schwefel- 
säurelösung (siehe  unten)  die  Mengen  der  an  die  Wände  des  oberen 
Teiles  des  Apparates  adhärierenden  Flüssigkeiten  0-13  — 0-18  cc  und 
0-14  —  0-20  cc  ausmachen,  ungeachtet,  dass  die  erste  in  1  cc  0-244045  g 
Brom  und  die  zweite  nur  0-029314g  Brom  aufgelöst  enthält.  Die  Kor- 
rektion für  die  adhärierende  Wassermenge  wird  wohl  auch  zwischen 
0-13  und  0-2  cc  liegen;  und  da  1  cc  des  Wassers  beim  Gleichgewichts- 
zustande (22"),  wie  direkte  Versuche  gezeigt  haben,  genau  2-27  cc 
jSgOjifaj-Lösung  erforderten,  so  bildet  die  Korrektion  einen  Wert 
0-29  bis  0-45 cc  S^O^Na^,  also  liegt  der  korrigierte  Wert  für  die  im 
oberen  Teile  des  Apparates  vorhanden  gewesene  Brommeuge  zwischen 
26-87  und  37-03cc  S^O^Na^. 
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Brom  und  konzentrierte  Schw^elsänre. 

Das  spezifische  Gewicht  der  von  mir  geiiommeuen  koiizentrierteu 
Schwefelsäure  wurde  bei  22"  zu  1-834  gefunden,  sie  war  also  96pro- 
zentig. 

Die  Menge  Schwefelsäure  und  Wasser,  welcho  in  Brom  aufgelöst 
sein  können,  ist  ausserordentlich  gering,  die  oben  angegebenen  che- 
mischen Methoden  eigneten  sich  wenig  zu  der  Bestimmung  derselben. 

Die  gesamte  im  oberen  Teile  des  Apparates  gefundene  Brommeiige 
erforderte:  2740;  27-25;  27-35;  2743;  27-25;  27.27;  27-35  cc  S^  ÖsiV«s, 
also  im  Mittel:  27-33  cc. 

Die  nach  dem  Absaugen  des  Broms  auf  den  Wänden  des  Appa- 
rates zurückgebliebene  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  erforderte 
81-11  cc  '/j „- normaler  oder  811  cc  normales  ■  Barytwasser,  ist  also  = 
0-4379  g  reiner  Schwefelsäure.  Da  nun  1  cc  derselben  1-7606  g  reiner 
Schwefelsäure  enthält  und  direkte  Versuche  gezeigt  haben,  dass  beim 
Gleichgewichte  (22")  1  cc  konzentrierte  Schwefelsaure  1-2  cc  Sg  0^  Na^ 
erfordert,  so  ist  die  Korrektion  gleich  0-3  cc  zu  setzen,  und  der  korri- 
gierte Wert  für  die  Menge  des  Bromdampfes  ist  =^  •i7-03cc. 

Brom  und  Bromwasseratoff  in  Wasser. 

a.  Die  von  mir  angewendete  wässerige  BromwasserstofflÖBung  ent- 
hielt 5  Mol.  Bromwasserstoff  auf  100  Mol.  Wasser,  und  ihr  spezifisches 
Gewicht  wurde  bei  22"  mit  dem  Pyknometer  zu  1-1387  bestimmt. 
Beim  Zufügen  von  Brom  findet  Kontraktion  statt,  und  das  spezifische 
Gewicht  der  mit  Brom  bei  22*'  gesättigten  Bromwasserstoff- Wasser- 
Lösung  wurde  bei  22"  zu  1 -5695  bestimmt.  Bei  einer  quantitativen  Unter- 
suchung ergab  auch  in  I  cc  der  BromwasserstofE-Brom-Wasser-Lösung 
(bei  22»):  0-6499 g  Brom  (da  die  Titration  42-648 cc  S^O^Na^  erfor- 
dert); 0-7511  g  Wasser  und  0-1685  g  Bromwasserstoff. 

Beim  Ausschütteln  von  54-77  g  Brom  mit  80  cc  Wasser  erforderten 
10  cc  des  Wassers,  nachdem  das  aufgenommene  Brom  mit  S^  0^  Na^  ti- 
triert wurde,  noch  0-8  —  0-9  cc  normales  Alkali,  also  kommt  auf  lOO  Mol. 
Brom  ca.  0-2  Mol.  Bromwasserstotf. 

Bei  der  Untersuchung  des  Wassergehaltes  wurde  etwas  weniger, 
also  0-4  Mol.  W^asser  in  Brum  gefunden. 

Da  die  Menge  des  in  der  Bromwasserstoff- Wasser -Lösung  auf- 
gelösten Brom  gross  war,  so  musste  hier  die  Korrektion  (infolge  der  mit 
der  adhärierenden  Flüssigkeit  aufgelösten  Brommenge)  bei  jedem  ein- 
zelnen Versuche  für  sich  bestimmt   werden,   da  kleine  Unterschiede  in 
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den  adhärierenden  Flüssigkeiten  beträchtliche  Unterschiede  in  der  ge- 
fundenen Brommenge  ergeben  mussten.  Die  auf  den  Wanden  des  oberen 
Teiles  des  Apparates  nach  dem  Absaugen  des  Broms  zurückgebliebene 
Flüssigkeit  wurde  zu  diesem  Zwecke  bei  jedem  einzelnen  Versuche  auf 
ihren  Gehalt  an  Bromwasserstoff  und  an  etwaigem  noch  zutiickgebliebenem 
Brom  untersucht.  Die  Anzahl  cc  von  dei'  von  mir  hier  (wie  bei  der 
Untersuchung  anderer  Säuren)  angewendeten  Barytlösung  musste  mit 
dem  Faktor  1>Ö45  multiphziert  werden,  um  die  Anzahl  cc  V,,,- normaler 
Barytlösung  anzugeben,  und  20'8  cc  '/i o" "oriaales  Baryt  giebt  1  ci; 
H^O-Br-SrH-Lösans,  d  b  0-64996  g  Brom  an,  und  dieser  letzteren 
entspricht  42-648  cc  memer  «,  Ü^iVa,- 


erforderte  «,%0,.Vflä 

Des  in  der  sdlyneieDdei) 

FlOsslgkeit  befiDdhcbe 
£iH  erforderte  ccBant 

flrÄ-M«.ge  giebl 

c.  ^Oj.V^ 

31-10  CC 

115  CC 

3-64  CC 

27-46  cc 

31-80 

1-5 

4-75 

27-0& 

31-80 

1-4 

4-43 

97-37 

30-64 

1-05 

3-33 

27-31 

3010 

1-2 

3-8 

27-30 

31-56 

1-4 

4-43 

27-13 

31-56 

135 

4-28 

27-37 

30-90 

1-2 

3-80 

27-10 

30-65 

1-15 

3-64 

27-]  1 

31-20 

1-20 

3-80 

27-40 

31-00 

1-30 

4-12 

96-9b 

-27  23 

Die  Zahlen  sind  etwas  zu  hoch  ausgefallen,  denn  es  war  zu  er- 
warten, dass  sie  um  ca.  0-6  "j^  kleiner  sein  werden,  als  beim  Brom  und 
konzentrierten  SO^  H^ ;  es  ist  aber  nicht  zu  vergessen,  dass  die  Zahlen 
hier  ein  Resultat  mehrfacher  Berechnung  sind,  und  dass  hier  0-05  cc, 
Baryt  (und  genauer  können  wir  nicht  ablesen)  schon  über  0-1»  cc 
Sj  O3  Na^  angiebt. 

b.  Die  hier  benutzte  Lösung  enthielt  1  Mol.  BrH  im  Liter,  war 
also  „normal".  Das  spezifische  Gewicht  bei  22"  wurde  zu  1-05254  be- 
stimmt. Das  spezifische  Gewicht  der  mit  Brom  bei  22*  gesättigten 
.Brif- Wasser-Lösung  wurde  bei  22*  zu  1-22273  gefunden.  In  1  cc  der 
B»'Ä-.Br- Wasser -Lösung  ergab  sich  bei  der  Untersuchung:  0-2440g 
Brom,  0-07528  g  Bromwasserstoff  und  0-9034  g  Wasser. 

Die  in  Brom  gefundene  Wassermenge  war  ca.  0-4  Molek.,  und  die 
gefundene  Bromwasserstoffmenge  war  0-1  —  0-2  Molek.,  was  dafür  spricht, 
dass  man  auf  diese  Methode  der  BromwasserBtoffbestimmung  in  Brom  sich 
nicht  verlassen  darf,  wenn  man  die  kleinen  Werte  genau  bestimmen  will 
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(namentlich  wirkt  das  Brom  auf  das  Wasser  ein);  jedenfeUs  kann  die 
Menge  des  Bromwasserstoffs  kleiner,  aber  nicht  grösser  sein.  Die  er- 
haltenen Resultate  sind: 


29.(i0  cc 

1-05  cc 

2-67  cc 

20-93 

29.10 

0-95 

2-53 

26-57 

29-56 

105 

2-67 

26-88 

2945 

0-80 

2-13 

■J7-32 

29-60 

0-85 

2-26 

27-34 

29-65 

1-00 

2-6G 

26-99 

2960 

0.80 

li-13 

27-37 
37-07 

Brom  und  verdüimte  Bohwefelsäure  {1  Molekül  im  Liter). 

Es  wurde  1  Molekül  Schwefelsäure  im  Liter  Wasser  genommen, 
das  spezifische  Gewicht  bei  22"  wurde  zu  1-05754  bestimmt.  Mit  Brom 
bei  22"  gesättigt,  ist  das  spezifische  Gewicht  bei  22"  zu  1-07670  ge- 
funden. Bei  der  Untersuchung  ergab  sich  in  1  cc  der  SO^H^-£r- 
Wasser-Lösung:  0-02931  g  Brom  (entspricht  1-9235  cc  S^O^Na^), 
0-0978  g  80^  H^,  0-9496  Wasser. 

Das  in  Brom  aufgelöste  Wasser  machte  ca.  0-4  Molekül  aus,  die 
Menge  der  Schwefelsäure  wurde  nicht  bestimmt,  da  sie  sehr  klein  sein 
musste  (siehe  Brom  und  konzentrierte  Schwefelsäure).  Die  bei  der 
Untersuchung  des  Broms  im  Dampfraume  erhaltenen  Resultate: 

S,OaJV<i,  Baryt 

27-2    cc  4-0  cc 

27-25  3-4 

27-4  3-6 

27-3  28 

27-35  4-1 

274  4-0 


Brom  und  BromhaliomwaBser. 

Die  von  mir  hier  genommene  Lösung  enthielt  1  Molekül  Broni- 
kalium  im  Liter  Wasser.  Das  spezifische  Gewicht  bei  22"  ist  zu  1-07807 
bestimmt.  Beim  Sättigen  mit  Brom  bei  22*  ist  das  spezifische  Gewicht 
bei  22"  zu  1-22072  gefunden  worden.  In  1  cc  der  schliesslichen  Lösung 
ergab  sich  bei  der  Untersuchung:  0-21031  g  Brom  (orforderte  13-39  c* 
S^O^Na^),  0-11151  g  BrK  und  0-8989  g  Wasser. 

Die  im  Brom  gefundene  Wassermenge  war  0-3  —  0-4  Mol.  Die 
Menge  des  im  Brom   aufgelösten  Bromkaliums  wurde  nicht   untersucht, 


S^O^Na^ 

S^O^Nc 

0-384  cc 

26-82 

0-327 

26-92 

0-346 

27-05 

0-269 

2703 

0-394 

26-96 

0-384 

27-02 
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da  es  von  vorneherein  klar  war,  dass  SrK  sich  weniger  in  Brom  auf- 
lösen kann,  als  Bromwasserstoff,  und  die  Menge  dieses  letzteren  ist  auch 
schon  eine  sehr  geringe. 

Die  Untersuchung  der  Brommenge,  welche  dem  Bromdampfe  im 
oberen  Teile  des  Apparates  zukommt,  wurde  hier  in  ähnlicher  Weise, 
wie  früher,  bei  jedem  einzelnen  Versuche  ausgeführt:  nach  dem  Absaugen 
des  Broms  aus  dem  oberen  Teile  des  Apparates  wurde  dieser  sorgfältig 
ausgespült,  zuerst  mit  Silberlösung  (1  cc  enthielt  0-01 1308  g  1^0^  Ag) 
bis  zur  Entfärbung  titriert  (unter  Benutzung  der  Tüpfelinethode  mit 
JÄ^-Stärkepapier;  einige  Tropfen  der  iV'Og J^^-Lösung  genügten,  um 
das  noch  zurückgebliebene  Brom  zu  binden)  und  auf  diese  Weise  das 
noch  in  der  adhärierenden  Flüssigkeit  gelöst  gebliebene  freie  Brom  be- 
stimmt (sie  waren  immer  sehr  klein,  da  21  Tropfen  ^Og  J.^-Lösung 
=  0-7  ec  Ä^Og ^3 -Lösung  und  1  cc  ^Og-d^-Lösung  giebt  ^/^  cc  S^  Oj^dg 
an);  diese  Brommenge,  iu  cc  8^  O^Na^ -l^osaag  ausgedrückt,  wird  zu 
der  abgesaugten  Brommenge,  auch  in  cc  S^  Og  Na^  -Lösung  ausgedrückt, 
addiert.  Zur  weiteren  Bestimmung  der  in  der  adhärierenden  Flüssig- 
keit gelösten  Menge  des  Bromkaiiums  tagt  man  1  cc  Silberlösung  hinzu 
und  titriert  mit  Rodanammonium  zurück  (1  cc  des  Rodauammoniums 
gab  1441  cc  der  Silberlösung  an);  die  auf  diese  Weise  für  das  Brom- 
kalium erhaltenen  cc  Silberlösung  gestatten  nun  in  sehr  einfacher 
Weise  die  Korrektion  zu  berechnen,  da  1  cc  Silberlösung  oder  O'Ol  1308  g 
^O^Ag  0.072  cc  der  BrÄ-Br-Wasser-Lösung,  also  0.0725  X  0-21031  g 
Brom  oder  0-0725  X  13-39 cc  S^O^Na^  angiebt.  Zieht  man  die  so  er- 
haltene cc  jS^Oj 7*/"% -Lösung  von  derjenigen,  welche  der  gesamten 
Brommenge  entsprechen,  ab,  so  erhalten  wir  die  Anzahl  cc  der  S^  0;,  Na^  - 
Lösung,  die  dem  Bromdampfe  allein  zukommen. 

Die  über  den  Bromdampf  gemachten  Beobachtungen  sind: 


Die  gMsmle 

"imd  diese  mit 

Der 

FlUs^keit  naeh  Absan- 

0,073. 1S,S9 

Broradamiif 

gang  noch  zarüe^Me- 

=  CO  SiOsJV«, 

•X  SiOs^Oä 

bene  Brom 

coStO,X^, 

cc  SOj.lv 

CO  SiOtXni 

299 

0-22  NO,Äg 
^0-07  5, 4  Wo, 

29-97 

2-848 

2-76 

27-22 

29-45 

0-22  NO^Äg 
=  0.07  S^O.Na^ 

29-52 

2-595 

2-52 

27.00 

29-35 

0-22  NO.Äg 
=  0.07  S,0,Na^ 

0-38  NO.Ag 
=  0-13  S-Ö.JVoj 

0.14  NO,Ag 

29-42     ; 

2-543 

2-47 

2i;.95 

(29.7) 

29-83 

3-657 

3-55 

t26.28) 

29-15 

29.20 

2-41 

2-37 

26-83 

=  0.0r)  S,Ü^Na^ 

0.38  NO^Ag 
=  0-13  S^O^Na, 

30-e5 

30-78 

4-03 

3-95 

26-86 

(26-85) 

26-97 

27 
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Brom  und  Bromkadmiumwasser, 

Die  Bromkadmiumlösung  enthielt  1  Molekül  Bromkadmium  im  Liter; 
das  spezifische  Gewicht  bei  22"  wurde  zu  1-17742  bestimmt;  mit  Brom 
bei  22"  gesättigt,  ist  das  spezifische  Gewicht  bei  22"  zu  1-28310  ge- 
funden. In  1  cc  der  Bromkadmium-Brom-Wasser-Löaung  wurden  bei 
der  Untersuchung  gefunden:  0-1501  g  Brom  und  (nach  den  spezifischen 
Gewicht,  berechnet)  0-26113  g  Bromkadmium  und  0-87184  g  Wasser. 
Die  Menge  des  im  Brom  aufgelösten  Wassers  und  Bromkadmiums  wurde 
nicht  näher  bestimmt. 

Die  über  den  Bromdampf  gemachten  Beobachtungen  sind  folgende '): 


] 

Das  Br^Cd     l^^  0^ 

""'-iDerBronidMDDl 

^OaWoä        . 

erfordert          cc  e,  rt  Vjt.     i      enordert 

28-45 

0-14  NO.Äg 
=  0-05  S^O^Na^ 

28-50     ! 

3-47               1-18 

'       27-32 

1 

28-50 

0-21  NO.Ag 
=  0  07  S^Ö^Na^ 

28-57      j 

4-93               1-67 

26-9Ü 

1 

28-60        j 

0-14  NO.Ag 
=  0-05  S^O,Na^ 

28-65     , 

3-88               1-33 

27-32 

28-52 

0-30  NO.Ag 
=  0-1    S,0,Na, 

28-62 

4-16               1-41 

27-21 

28-70 

0-30  NO,Äg 
=  0-1     S^O^Na^ 

28-10     ' 

4-15               1-41 

26-79 

28-50 

0-U  NO,Ag 
=  0-05  S^U^Na^ 

28-55     ; 

3-08                i-05 

27-50 
-57:17- 

Wir  Stellen  nun  die  Syst 

eme  zusammen: 

:        ,.         UerBrcmdampd 

Systeme 

2.  Scbiclit  1 

HI,  Schicht  una  ihr 

Zusammensetzung 

1,  Brom  und  Wasser 

i              26-87— 27.O3I  in 

Icc;  0-0346     g  Br 

m  und  ca.  lg  Wasser 

2.  Brom  und  konzentrierte    i      0      ; 

27-03          in 

Icc:  0-Ü18       g  Br 

m 

SO.H,  (96 %1 

Cp-S 

■i.  Brom  und  JSrÄ- Wasser    i^töjg 

27-23          in 

Icc:  0-6499     g  ßro 

m  +  0-1685  g  BrH 

v5Mol.:  100  Mol.) 

«m2 

+  0-7511   g  Wasser 

4.  Brom  und  JBrff-Waaaer       1  «  c 

27-07       '  in 

Icc:  0-2440     gBro 

m  -1-  0-07528g  BrE 

(1  Mol.  im  Liter) 

■S^i 

+  0.90340g  Wasser 

5.  Brom  und  SO.flj- 

Wasserj  ■^"^■^ 

20-97          in 

Ico:  O-0a9314gBro 

m  +  0-09784 g  SO^B, 

(1   Mol.  im  Liter) 

i  ^  2  « 

+  0-94955  g  Wasaei- 

ti.  Brom  und  BrK-Wasaei    i  §"1  1" 

26-97          in 

Icc:  0-21031   g  Bro 

m  +  0.11151g  BrK 

(1  Mol.  im  Liter) 

■  m  "        1 

+  0-8989  g  Wasser 

7.  Brom  und  Br,  Cd- Wasser  \^  ^ 

27-17          in 

Icc:  0.150129g  Bro 

m  +  Ü-26113g  Bi-jCd 

(1  Mol,  im  Liter) 

+  0-87184g  Wasser 

)  Icc  WOs^^-Lösung  entspricht  0.009013g  CdBr, 
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Wir  haben  hier  eine  Reihe  von  verschiedenen  heterogenen  Systemen 
im  Gleichgewichtszufitande.  Nach  Gibbs  ist  das  chemische  Potential 
oder  die  latensitätsgrösae  eines  jeden  Bestandteils  (also  z.  B.  des  Broms) 
in  allen  Teilen  des  Systems  (also  in  L,  II.  und  III.  Schicht)  beim 
Gleichgewichtszustande  von  demselben  Wert,  also  ij  =  i/j  =  ij,j,  oder 
ij  =  ijj,  ij  =  i,ii,  iji=^iii!,  und  aus  zwei  dieser  Gleichungen  folgt  die 
beliebige  dritte  Gleichung  oder,  was  dasselbe:  zwei  Intensitäten,  die  ein- 
zeln einer  dritten  gleich  sind,  müssen  auch  untereinander  gleich  sein. 
So  lange  wir  aber  mit  einem  einzigen  System  zu  thun  haben,  ziehen 
wir  diese  Folgerung  aus  dem  Satze  von  Gibbs  über  das  Potential,  ohne 
ihn  jedoch  experimentell  bekräftigen  oder  entkräften  zu  können.  Wir 
haben  nun  verschiedeue  Systeme  gewählt  und  nur  Sorge  getragen,  dass 
in  einem  Teile  der  Systeme  (in  I)  ein  gemeinsamer  Stoff  dasselbe 
Potential  hat  (das  Brom),  und  es  ergab  sich,  dass  bei  allen  Systemen, 
so  verschieden  sie  auch  zusammengesetzt  sind,  das  Potential  desselben 
I  Bestandteils  (Broms)  auch  in  der  anderen  Schiebt  (11)  von 
Werte  ist,  indem  bei  derselben  Temperatur  der  Bromdampf 
dieselbe  Konzentration  (Volumenergie  auf  Mengeneinheit  Substanz)  besitzt. 

Ohne  sogar  den  Satz  von  Gibbs  über  das  Potential  zu  Hilfe  zu 
ziehen,  nur  unter  der  Annahme,  dass  ein  und  derselbe  Stoff  in  iden- 
tischen Zuständen  dieselbe  Intensität  besitzt,  dürfen  wir  nun  wohl 
sagen,  dass  der  Ostwaldsche  Satz:  zwei  Intensitäten,  die  mit 
einer  dritten  im  Gleichgewichte  stehen,  auch  miteinander  im 
Gleichgewichte  sieb  befinden,  als  experimentell  illustriert  und  be- 
stätigt anzusehen  ist.  Wir  schliessen  nun  weiter  auf  Grund  dieses  Satzes: 
da  die  Intensität  des  Broms  in  III  mit  der  Intensität  des  Broms  in  I 
und  II  im  Gleichgewichte  sich  befinden,  und  diese  in  allen  I  sowie  in 
allen  II  von  demselben  Werte  ist,  so  wird  auch  die  Intensität  des 
Broms  in  III  bei  allen  Systemen  einander  gleich,  obwohl  die 
Mengen  des  in  diesen  Teilen  (III)  aufgelösten  Broms  sehr  weit 
voneinander  differieren. 

Der  obige  Satz,  sowie  die  von  ihm  gezogene  Schlussfolgerung 
(über  III)  müssen  angenommen  werden,  denn  in  anderem  Falle  kommen 
wir,  wie  es  klar  auf  der  Hand  liegt,   zu   einem   Perpetuum   Mobile. 

B.  Die  hier  vorgeführten  Beobachtungen  gestatten  nun  weitere 
Schlüsse  zu  ziehen  und  weitere  Gesichtspunkte  über  die  Konstitution 
der  Lösungen  zu  gewinnen. 

Nach  dem  Gesetze  von  Henry  muss  das  Verhältnis  der  Konzen- 
tration des  Broms  im  Dampfraume  und  im  Lösungsmittel  konstant 
bleiben,   folglich  muss  die   Konzentration   des   Broms   im   Lösungsmitte! 
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Wasser  (jr)  bei  der  Eiaführuiig  von  fremden  Stoffen  (wie  BrK,  BrH  u.  s.  w.) 
in  das  System  (Brom  und  Wasser)  ebenso  abnehmen,  wie  der  Dampf- 
druck des  Broms.  Da  nun  der  partielle  Dampfdruck  des  Broms  fj>) 
gleich  ist  der  Anzahl  der  Moleküle  des  Lösungsmittels  Brom  in  der 
Volumeinheit  (iV)  dividiert  durch  die  Gesamtzahl  dor  Moleküle  in  der 
Volumeinheit  (also  N  -i- a -j- n, -wo  a  die  in  der  Volumeneinheit  des  Broms 
aufgelösten  Moleküle  des  Wassers  und  n  die  in  der  Volumeneinheit  des 
Broms  aufgelösten  Moleküle  der  eingeführten  fremden  Stoffe),  so  haben 
wir  vor  und  nach  der  Einführung  der  fremden  Stoffe  die  Gleichungen: 

N 
— - — ^=p=Tj[,k  (wo  k   die  Absorptionskonstante  ist) 

In  unserem  speziellen  Fall,  wo  a   sowie  a,  -{- n  gegen  N  und  N^ 
sehr  klein  ist  (wie  oben  nachgewiesen,  erreicht  a^   sowie  (ü,  +  '*  kaum 

N  N 

den  Wert  von  0-4  Mol.),  ist  =rr-i — =^  Tr    T         r-  zu  setzen,  und  p=ßj 

und  :rt=^  jt^  sind,  d.  h.  der  Dampfdruck  des  Broms,  sowie  die  Konzen- 
tration des  Broms  im  Lösungsmittel  Wasser  muss  »or  und  nach  der 
Einführung  von  fremden  Stoffen  {BrK,  BrH  u.  s,  w.)  so  gut  wie  un- 
verändert bleiben,  Dass  mit  den  Dampfdrucken  des  Broms  das  auch 
der  Fall  ist,  wurde  schon  oben  durch  die  direkten  Messungen  der  par- 
tiellen Dampfdmcke  des  Broms  bestätigt;  dagegen  ergab  sich  hei  den 
obigen  Versucher,  dass  die  in  1  ccm  des  Wassers  aufgelöste  Menge  des 
Broms  zwischen  0-0346  bis  0-6449  variierte.  Nach  dem  Gesetze  von 
Dalton-Berthelot  ist  bei  einer  gegebenen  Temperatur  das  Teilungs- 
verhäJtnis  für  eine  jede  Molekülgattung  im  Lösungsmittel  und  in  dem 
damit  im  Gleichgewichte  befindlichen  Gasraume  oder  in  awei  Lösungs- 
mitteln (siehe  auch  den  „Verteilungssatz"  von  Nernst,  Diese  Zeitschr.  8) 
konstant  und  unabhängig  davon,  ob  und  welche  andere  Molekül- 
gattungen  ausserdem  im  Systeme  noch  vorhanden  sind,  so  dass  es 
den  Anschein  bekommen  könnte,  als  sollte  das  Henrysche  Gesetz 
bei  den  obigen  Systemen  nicht  mehr  gelten.  Indessen  ist  das  Dalton- 
Berthelotsche  Gesetz  implicite  erstens  an  die  Bedingung  gebunden, 
dass  durch  die  Einführung  von  fremden  Stoffen  in  das  System  die 
Natur  der  Lösungsmittel,  welche  das  System  bilden,  sich  nicht  ändert, 
und  zweitens  ist  das  Dalton-Berthelotsclic  Gesetz  für  den  Gleich- 
gewichtszustand aufgestellt  und  sagt  uns  nichts  über  diejenigen  Prozesse 
aus,  welche  vor  dem  Eintreten  des  Gleichgewichtszustandes  im  Systeme 
stattfinden;  vielmehr  besagt  uns  das  Gesetz,  dass  das  Teilungsverhältnis 
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einer  gegebenen  Molekülgattung  dieselbe  bleiben  wird,  mögen  die  anderen 
im  Systeme  vorhandenen  Molekiilgattungen  dieselben  bleiben  oder  durch 
irgend  welche  Prozesse  andere  werden.  Wir  haben  nun  auch  dement- 
sprechend folgende  zwei  Fälle  einer  näheren  Betrachtung  zu  unterziehen: 

I.  Der  eingefiihrte  fremde  Stoff  wirkt  auf  die  in  dem  gegebenen 
Lösungsmittel  (Wasser)  aufgelösten  Moleküle  des  anderen  Lösungsmittels 
(Broms)  chemisch  ein: 

Dieses  wird  nun  in  der  Weise  geschehen,  dass  der  eingeführte  Stoff 
und  die  aufgelösten  Moleküle  des  Lösungsmittels  (Broms)  eine  oder 
mehrere  Arten  von  Verbindungen  geben  werden,  welche  weder  der  ein- 
geführte fremde  Stoff  selbst,  noch  die  aufgelösten  Moleküle  des  Broms 
selbst  sein  können;  ob  die  neu  entstandenen  Moleküle  teilweise  elektro- 
lytisch dissociiert  oder  nichtdissoeiiert  sein  werden,  das  wird  von  der 
Natur  des  Lösungsmittels  und  der  neu  entstandenen  Moleküle  abhängen; 
jedenfalls  werden  sie  sich,  nachdem  die  eingeführten  fremden  Stoffe 
und  die  aufgelösten  Moleküle  des  Lösungsmittels  (Broms)  ihre  chemische 
Einwirkung  aufeinander  unter  den  gegebenen  Umständen  vollständig 
ausgeübt  habeu,  gegenüber  den  im  Lösungsmittel  Wasser  noch  frei  blei- 
benden gelösten  Molekülen  des  Broms  so  verhalten,  wie  die  anderen 
indifferenten  aufgelösten  Körper.  —  Das  Dalton-Berthelotache 
Gesetz  wird  auch  in  diesem  Falle  weiter  bestehen,  und  die  freie, 
nichtgebundene  Menge  des  aufgelösten  Lösungsmittels  Brom  wird  in 
diesen  Systemen  nach  den  obigen  Erörterungen  nach  wie  vor  der  Ein- 
führung von  fremden  Stoffen  so  gut  wie  dieselbe  bleiben.  Kennen  wir 
die  Gesamtmenge  des  aufgelösten  Broms  und  den  freien  Anteil  des- 
selben, so  kennen  wir  auch  den  chemisch  gebundenen  Teil  derselben. 
Ich  führe  hier  nun  einige  Fälle  der  vermehrten  Löslichkeit  des  Broms 
im  Wasser,  wie  sie  sieb  bei  den  oben  anlässlich  des  chemischen  Poten- 
tials augestellten  Versuchen  ergeben  haben  (für  22"),  an: 


i" 

Die  im  Waseet 

Die  in  1  cc 

Die  bei  »llen 

Dieinlccdea 

d^Ml*"«™  1  »i«  '^"^1"  1    ^'  Anzahl 

1 

Wflseer  auf- 

Systemen  in 

Wassers  ehe- 

it^.?l«S^  k^'"«'^-  "»'■    MolekQle  de. 
fi/^  «es  Broms  in'fremden  Stoffe- 

1  cc  des  Waaseiä 

misah  gebund 

li 

briiigen  mittlem' 
SDssigen  Brom 

des  Broms 
in  e 

aulgel,  Menge  des 
fr^eu  Broma  in  g 

I  1 

Flüsa.  Brom 

00340  g 

BrH 

IT,  i§ 

bUolBrH  auf 

0-6499 

0-6153  g 

=  0-1685g  !0-0038546l    O-OOüOSO 

1 

100  Mol.  Wasser 

BrH       ■                  1 

m. 

^ 

1  Mol.  BrH 

03440 

0-2094 

=  0-075   g 

0-0013168      0-000930 

1 

im  Liter  Wasser 

0-0346  g 

BrK 

IV. 

1  Mol.  BrK 

0-2103 

0-IT57 

=  0-1115  g 

0-001105        O-O0O937 

a 

im  Liter  Wasser 

Br,Ca 

V. 

1 

1  Mol.  ifr.  Cd 

0-1501 

0.1155 

=  o-aeii  g 

0-000939       0-000962 

im  Liter  Waeser 
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Aus  dieser  Tabelle  folgt: 

1,  Ein  Molekül  Bromkadmium  bindet  fast  ein  Molekül  Brom.  Es 
bildet  sich  folglich  die  Verbindung  Br^  Cd.  Das  Vorhandensein  von 
Br^Cd  in  der  Lösung  folgt  aus  der  Tabelle  unmittelbar,  wird  aber 
später  noch  eine  weitere  Begründung  finden.  Auch  ist  die  Bildung  von 
Br^  Cd  u.  s.  w.  möglich. 

2.  Auf  ein  Molekül  Bromkalium  und  Bromwasserstoff  kommt  mehr 
als  ein  Molekül  und  weniger  als  zwei  Moleküle  Brom:  es  müssen  also 
ausser  BrH.Br^  und  BrK.Br^  noch  BrH.Br^  und  BrK.Br^  in  der 
Lösung  entstehen.  Daes  auch  SrH  und  BrK  sich  weiter  noch  in  der 
Lösung  vorfinden,  wird  bald  erörtert  werden;  es  ist  ausserdem  wahr- 
scheinlich, dass  noch  höhere  Bromide,  wie  BrH.Br^,  BrK.Br^  u.  s.  w. 
sich  bilden. 

Dass  in  der  Lösung  (z.  B.  des  BrH)  noch  höhere  Bromide  (wie 
BrH.Brg  u.  s.  w.)  sich  bilden,  als  das  aus  der  aufgenommenen  Brom- 
menge direkt  hervorgeht,  und  dass  die  Bromide,  wie  BrH,  Br^,  BrH.Br^ 
u.  s.  w.  in  der  wässerigen  Lösung  ihrerseits  sich  wieder  elektrolytisch 
dissociieren,  kann  von  vorneherein  als  wahrscheinlich  angesehen  werden; 
einen  strikten  Beweis  dafür  aber  erhalten  wir  in  der  oben  angeführten 
Thatsache,  dass  die  konzentriertere  Bromwasserstofflösung  eine  viel 
grössere  Menge  Brom  bindet,  als  die  verdünntere.  Wir  können  hier 
nicht  dieses  nur  auf  den  Dissociationsgrad  der  Stoffe  allein  zurückführen 
(ein  dissociiertes  und  nichtdissociiertes  Molekül  hat  ja  dieselbe  Menge 
Brom  aufgenommen),  sondern  wir  müssen  annehmen,  dass  bei  der  kon- 
aentrierteren  Brom  Wasserstoff  lösung  sich  entsprechend  mehr  von  den 
höheren  Bromiden  gebildet  haben,  als  in  der  verdünnteren.  Diese  That- 
sache enthält  folgende  theoretische  Begründung:  Bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  BrK  bildet  sich  BrK.Br^,  Br^KBr^  u.  s.  w.,  und 
anderseits  zerfallen  Br^.BrK  \x.  s,  w.  im  Wasser  in  Br^  und  BrK, 
d.  h.  die  aufgelösten  Moleküle  des  BrK  und  des  Broms  des  Br^K  und 

A 
des  Broms  u.  s.  w,  sind  miteinander  durch  die  Gasgleichung  p-  ^^Jf  ver- 
bunden.    Ausserdem   werden  die  einzelnen   Verbindungen  im  Lösungs- 
mittel Wasser   elektroly tisch   diasociiert,  und  die  elektrolytiach  dissoci- 
ierten  und  nichtdissociierten  Moleküle  einer  einzelnen  Verbindung  sind 

wieder  durch  die  Gasgleichung  =^^  ^=  K  verbunden.      Schematisch    aus- 
gedrückt wird  es  sein: 
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Br^H  und  {Br^^BrH) 
x^'      A  =  C.B' 


CD'  B^C'.E' 

BrH  und  {Br  +  H) 

Ist  der  Wert  von  Ä  (Br^H)  infolge  der  weiteren  Auflösung  von 
BrS  auf  den  Wert  mA  gestiegen  (»»>•  1),  so  ist  B  {BrH  oder  Br^) 
auf  den    Wert  Vm,B,  D  (Br   und   Br^H)    auf  den   Wert  Vm.D. 

ü  (Br -\- E)  auf  den  Werth  Vm.-E  gestiegen.  Also  haben  wir  in  der 
verdünnten  Lösung:  A  mcbtdissooiierte,  D  elektrolytisch  dissociierte 
Moleküle  des  Br^H,  und  auch  B  nichtdissocüerte,  E  elektroiytisch 
dissociierte  Moleküle  des  BrH;  in  der  konzentrierten  Lösung  haben 
wir:   »».-4   nichtdissocüerte,  V»wD  dissociierte  Moleküle  des  BrH  und 

VmB  nichtdissocüerte,  VwJE  dissociierte  Moleküle  des  BrH.  Wäh- 
rend der  Wert  von  Br^  H  in  der  konzentrierten  Lösung  von  dem  Werte 
A  +  n  auf  den   Wert  m.A-\-'VmI)  (>Vm(^  +  7))]   gestiegen  jst, 

ist  der  Wert  von  BrH  von  B  -{-  E  auf  den  Wert  ^/m  B -\- Ym  E 
[also  <i^m(B  -\-  E\  gestiegen,  d.  h.  mit  Steigerung  der  Konzen- 
tration (m>-l)  muss  mehr  von  den  höheren  Bromiden  sich 
bilden,  als  bei  den  verdünnteren,  und  dieses  wurde  auch  durch 
den  obigen  Versuch  ganz  unzweifelhaft  bestätigt.  I)er  obige  Versuch 
hat  somit  den  Beweis  erbracht,  dass  wir  hier  mit  einer  elektrolytischen 
und  nichtelektrolytischen  Dissociation  zu  thun  haben,  und  wir  können 
den  Satz  allgemein  derart  aussprechen,  dass,  wo  mehrere  Moleküle 
zu  höheren  Molekülen  sich  vereinigen,  wir  mit  einer  nicht- 
elektrolytischen  Dissociation  zu  tbun  haben,  welche  durch 
die  Gasgleichung  geregelt  ist. 

Daraus  folgt,  dass  nie  alles  BrH,  BrK  u.  s.  w.  sich  vollständig  in 
höhere  Bromide  verwandeln  kann,  sondern  dass  immer  mehr  oder 
weniger  vom  BrH,  BrK  in  der  Lösung  unverändert  bleiben  muss. 

Nach  den   obigen   Erörterungen  ist  anzunehmen,   dass   wir   in  den 

Lösungen  haben;  in  5.:  Br^Cd;  Br^Cd;  Br,  Cd;  CdBr^,  Br  (oder 
Br^,  dd)   und  möglicherweise  auch   Br^Cd  und   seine   Ionen  u.  s.  w.; 
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in  4.:  BrK;  Br^K;  Br^K;  Br,  K%  Br^,  Sr-^  (oder  Br  und  Br^K,  Br 
und  Br^K),  möglicherweise  noch  höhere  Bromide,  wie  Br,  ffund  seine 
Ionen  u.  s,  w.;  in  3.  und  in  2.  analoge  Verbindungen,  wie  beim  Brom- 
kalium, und  besonders  in  2.  ist  die  Bildung  von  Br^  R  sehr  wahr- 
scheinlich. Dagegen  können  wir  keine  quantitative  Angaben  über 
alle  dieie  Bestandteile  machen. 

II.  Wir  betrachten  nun  den  zweiten  Fall:  der  eingeführte  fremde 
Körper  wirkt  auf  das  Lösungsmittel  selbst  ein: 

Es  wurde  namentlich  die  bemerkenswerte  Beobachtung  gemacht 
(siehe  oben),  daas  durch  die  Einführung  von  Schwefelsäure  in  das  Sy- 
stem Brom  und  Wasser,  die  von  der  Volumeinheit  des  Lösungsmittels 
Wassers  heim  Gleichgewichtszustande  (22")  aufgenommene  Menge  des 
Broms  beträchtlich  kleiner  wird;  es  ergab  sich  bei  drei  gleichzeitig 
(bei  22*)  angestellten  Versuchen  mit  jedem  System; 

System:  1  Mol.  SO^H^  im  Liter  Wasser  und  Brom: 
lOcc  der  wässerigen  Lösung  19-24  cc  S^Oj-iVd,- Lösung 

erforderten  für  das  aufge-  19'23cc 

löste  Brom:  19-23  cc 


Mittel:  19.233CC  S^O,Na^. 
System;  Reines  Wasser  uud  Brom: 
10  cc  erforderten  22-75  cc  ^  O,  Ä^u,-Lösung 

22-70  cc 


Mittel:  22-70  cc  S,0,jVo,. 

Also  schon  bei  einem  Molekül  Schwefelsäure  ein  Unterschied  um  15  "!„. 
Analoge  Beobachtungen  mit  Schwefelsäurelösungen  und  einigen 
Salzlösungen,  wie  ClNa,  SO^Na^  u.  s.  w.,  machte  schon  früher  Set- 
Bcheüüff  bei  seinen  Absorptionsversuchen  mit  der  Kohlensaure  (Ann. 
chim.  et  phys,  XXV).  Unser  Versuch  mit  dem  Brom  zeigt  uns  nur  mit 
grosserer  Entschiedenheit,  als  die  Versuche  von  Setschenoff  selbst, 
dass  die  Verminderung  der  Absorption  der  Kohlensäure  kaum  noch  da- 
rauf zurückgeführt  werden  kann,  dass  die  Kohlensäure  möglicherweise 
durch  seine  chemische  Einwirkung  auf  die  Salze  auf  diese  oder  andere 
Art  den  Absorptionakoeffizienten  ändert.  Vielmehr  ist  die  bei  Gelegen- 
heit der  Schwefelsäure  und  der  wässerigen  Lösungen  der  Schwefelsäure 
von  Setschenoff  ausgesprochene  Annahme,  dass  die  Schwefelsäure  eine 
Hydration  erleidet,  durch  unseren  Versuch    als  weiter   gestützt  zu  be- 
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trachten.  Es  liegt  nahe  anzunehmen,  dass  die  Schwefelsäure  beim  Auf- 
lösen in  Wasser  einen  Teil  des  Wassers  für  sich  in  Anspruch  nimmt, 
dass  dasselbe  wohl  mehr  oder  weniger  auch  bei  den  anderen  Fällen 
der  yerminderten  Löslichkeit  der  Kohlensäure  der  Fall  sein  wird. 
Man  kann  aber  nicht  umhin  darauf  hinzuweisen,  dass  das  Phänomen 
hier  als  ein  komplizierteres  sich  ergeben  kann,  als  man  das  auf  den  ersten 
Blick  vermutet.  Schon  die  Frage,  in  welcher  Weise  das  sich  infolge 
der  Einführung  von  fremden  Stoffen  ändernde  Volum  des  reinen  Lö- 
sungsmittels auf  die  Änderung  der  Absorption  hinwirken  muss  (und  das 
muss  ja  der  Fall  sein),  ist  au  sich  ein  ziemlich  schweres,  wenn  auch  in- 
teressantes Problem,  welches  seine  theoretische  und  experimentelle  Be- 
antwortung noch  erwartet;  wir  begnügen  uns  daher  vor  der  Hand  mit 
der  kurzen  Hinweisung  auf   die  hier  von   uns  gemachte  Beobachtung. 

Am  Schlüsse  sei  es  mir  erlaubt,  meinem  hochverehrten  Lehrer 
Herrn  Professor  W.  Ostwald  für  die  vielfache  Unterstützung  während 
der  Ausführung  vorliegender  experimenteller  Untersuchung  sowie  für 
die  Beförderung  meiner  theoretischen  Studien  meinen  herzlichsten  Dank 


Leipzig,  physik.-chem.  Laboratorium,  Januar  1893. 
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Nachtrag  zu  der  Abhandlung  von  Ä.  Weigle: 

Spektrophotometrische  Untersuchung  der  Salze 

aromatischer  Basen'). 

Von 

Lothar  Meyer. 

Der  Mitteilung  der  Weigleschen  Versuche  über  die  Bildung  der 
Rosaniiinsalze  habe  ich  die  von  E.  und  0,  Fischer  aufgestellte  Hypo- 
these über  die  Atomverkettung  der  Fuchsine*)  zu  Grunde  gelegt,  nach 
welcher  mit  dem  centralen  C-Atome,  statt  des  Hydröxyles,  das  JV-Atom 
einer  der  Amidogruppen  bei  der  Salzbildung  sich  verbinden  soll.  Diese 
bisher  wohl  ziemlich  allgemein  angenommene  Auffassung  hat  mir  nie 
recht  einleuchten  wollen.  Nachdem  meine  Zweifel  durch  Bearbeitung 
der  Weigleschen  Untersuchung  neu  angeregt  worden,  waren  wir  ge- 
rade mit  Versuchen  zur  Darstellung  des  bis  jetzt  nicht  analysierten 
drcisäurigen  Salzes  beschäftigt,  als  Herr  RosenstiehP)  Analysen  der 
dreisäurigen  Chlor-  und  Brom  wasserstoffsalze  des  p-Rosanilins  und  des 
Hexamethylro sanilins  yeröffenUichte,  welche  zeigen,  dass  diese  Salze  nicht 
drei,  sondern  vier  Atome  Chlor  oder  Brom  enthalten,  während  sich  in 
den  entsprechenden  Diamidoverbindungen  ihrer  drei  statt  zwei  finden. 
Diese  Thatsache  kann  wohl  nicht  anders  gedeutet  werden,  als  es  durch 
ihren  Entdecker  geschieht,  nämlich  dahin,  dass  das  Hydroxyl  des  Ros- 
auilins  durch  Chlor  ersetzt  sei,  so  dass  dem  dreisäurigen  Salze  die 
Formel : 

HaNH,  —  c^s^       j;^H,  -  yu,Hci 

HaNHs  —  C^Hi        "^Cl 
zukommen   würde.      Wenn  daraus  Rosenstiehl    weiter   schliesst,.  dass 
auch  den  Fuchsinen  die  schon  von  A.  W,  Hofmann*)  und  V.  von  Rich- 
ter^) angenommene  Atom  Verkettung: 

')  Diese  Zeitschrift  11,  223.  '')  Lieb,  Ann.  19i,  280.    187B. 

■n  Compt.  rend.  11«,  194.    1893. 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  18a,  770.    1885. 

=j  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  21h,  2478,    1888. 


Hosted  by 


Google 


Nachtr.  zu  der  Abh.  von  A.  Weigle:  Spektrophowmetrieche  Uutersiichang  etc.     427 

beizulegen^),  sie  also  nicht  als  salzsaiire  Salze  von  Aminen,  sondern 
als  Salzsäure-Ester  amidierter  tertiärer  Alkohole  anzusehen  seien,  so 
ist  diese  Folgerung  zwar  etwas  weniger  sicher;  mau  kann  aber  nicht 
verkennen,  dass  dieser  einfache  Analogieschluss  manches  für  sich  hat. 
Auffallend  bleibt  allerdings,  dass  die  Ester  ungefärbter  Karbinole,  ohne 
irgend  welche  Ringschliessung  zu  enthalten,  so  kräftige  Farbstoffe  sein 
sollen.  Doch  wird  man  die  Möglichkeit  eines  solchen  Verhaltens  wohl 
nicht  unbedingt  leugnen  dürfen.  Jedenfalls  ist  die  Rosenstiehlsche 
Auffassung  die  einfachste  unter  allen  möglichen. 

In  den  folgenden  Betrachtungen  möchte  ich  zeigen,  dass  bei  An- 
nahme der  besprochenen  Ansicht  über  die  Atomverkettung  des  Fuch- 
sins die  mitgeteilten  Versuche  zwar  etwas  anders,  als  geschehen  ist, 
aufzufassen  sind,  sich  aber  ebenso  ungezwungen  deuten  lassen. 

Sind  die  Rosauilino  amidierte  tertiäre  Alkohole  und  die  Fuchsine 
ihre  ChlorwasserstofEester,  z.  B.: 

{NE,  —  C\ H^\  ^C—OH  (NH^  -  C^B, ),  _-  C  —  Cl 

p  -  Rosanilin,  p  -  Fuchsin, 

so  ist  es  fast  selbstverständHch,  dass  diese  Ester,  gleich  denen  anderer 
tertiärer  Alkohole,  durch  Wasser  und  noch  stärker  durch  verdünnte 
Salzsäure  dissociiert  werden  zu  Rosanilin  und  Chlorwasserstoff.  Da 
diese  Zersetzungsprodukte  farblos  sind,  während  der  Ester  intensiv  ge- 
färbt ist,  so  erklärt  sich  damit  die  Entfärbung  der  Lösung.  Es  fragt 
sich  nun  aber,  ob  in  derselben  freies  Rosanilin  neben  mehr  oder  we- 
niger grossen  Mengen  von  freior  Salzsäure  bestehen  kann.  Wahrschein- 
lich ist  dieses  nicht;  denn  nach  den  Messungen  von  Lellmann  und 
Groas^)  ist  das  p-Amidophenol  trotz  seines  Hydroxyles  eine  mehr  als 
zweimal  stärkere  Basis  als  Anilin;  es  dürfte  daher  das  Rosanilin  mit 
seinen  drei  in  p- Stellung  befindlichen  Amidogruppen  auch  nicht  so 
schwach  sein,  dass  es  im  freien  Zustande  in  einer  stark  salzsauren  Lö- 
sung bestehen  könnte.  Demnach  würde  anzunehmen  sein,  dass  die  Salze 
des  Rosanilins,  wie  dieses  selbst,  ebenfalls  farblos  seien,  und  dass  die  in 
der  sehr  konzentrierten  Salzsäure  entstehende  gelbrote,  im  Verhältnis 
zu  der  des  Fuchsins  schwache  Färbung,  durch  Wiedereintritt  voa  Cl 
für  OH  erzeugt  werde.    Ist  diese  Überlegung  richtig,  so  wäre  die  Dar- 


>)  Nach  P.  Friediänder  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  26a,  173.  1893),  würde  das 
centrale  C-Atom  mit  einem  C-Atom  eines  der  Benzolringe  im  Fuchsin  verbunden 
aeiö.  Leider  scheinen  in  seine  Formeln  sich  Drucltfehler  eingeschlichen  zu  haben, 
so  dasB  seine  Meinung  aus  denselben  nicht  völlig  hlar  zu  erltetinen  ist.  Auch 
äussert  er  sich  nicht  über  die  Atom  Verkettung  des  freien  Bosanilins. 

')  Lieb.  Ann,  263,  298.    1891 
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Stellung  der  verschiedenen  Salze  zu  versuchen.     Möglich   erscheint  aber 
auch,  dass  überhaupt  nur  das  dreisäurige  Salz  existiere;    denn  bei  der 
vollkommen    gleichen  Stellung   der  drei   Amidogruppen   ist  nicht  recht 
einzusehen,   warum   eine  derselben   ungesättigt  bleiben   soll   unter  Um- 
ständen, unter  welchen  die  anderen  Salzsäure  zu  binden  vermögen. 
Ich  möchte  diese  Überlegungen  nicht  für  mehr  ausgeben,  als  was 
sind,  nämlich  zur   Zeit  nicht  unzulässige  Hypothesen.     Es   scheint  i 
nach  Lage  der  Sache  wünschenswert  zu  prüfen,   ob  denn  im  Rosanil; 
wirklich  eine  Hydroxylgruppe  angenommen  werden  muss. 

Tübingen,  28.  Februar  1893, 
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107.  Die  spezifische  Wärme  des  Wassers  von  A,  Bartoli  und  B.  Strac- 
ciati  (Sep.-A.  ohne  Titel.  Univ.  Cataoia,  1892.  96  S.')  Die  in  grossem  Maasstabe 
und  mit  ungemeiner  Sorgfalt  ausgeführte  Arbeit  bezieht  sich  auf  das  Gebiet 
zwischen  0"  und  35°  und  wurde  durch  Abltühlung  von  auf  100°  erhitzten  Metall- 
stückchen in  Wasser  von  verschiedener  Tem[ieratur  sowie  durch  Vermischen  von 
Wasser  durchgeführt.  Das  Ergebnis  ist  in  der  folgenden  Formel  für  die  wahre 
spezifische  Wärme,  Wasser  bei  15°  als  Einheit  gesetzt,  dargestellt: 
üt  =       1-OOe  630 

-  0-000  593  962 1 

+  0<H)0  OOi  338  650  t' 

+  0-000  000  425  520*' 

-0-000  000  002  819  t* 


Die  spezifische  Wärme  ist  demnach: 


1-006630 
1-006041 
1-005463 
1-004898 
1-004350 
1-003820 
1003307 
1.0028-24 
1-002362 
1.001927 
1-001522 
1-001146 
1-000804 
1-000496 
1-000224 
0999990 
0-999795 


■00664 
■00601 
-00543 


1.00331 
1-00283 
1-00233 
1-00190 
1-00149 
1-00111 
1.00078 
1-00048 
1-00023 
1-00  000 


0-99959 
0-99961 
0-99947 
0-99950 


0-999533        0-99955 
0-999662        0-99964 


0-9! 


0-999642        0-9991 


1000040 

1-00005 

1-000311 

1-00031 

I.ÜO0633 

1-00064 

1-000967 

1.00098 

1-001438 

100143 

1001921 

1.00187 

1002469 

100241 

1-003064 

_ 

1-003668 

— 

1-004408 

_ 

1  005 170 

— 

108.  Über  die  Icritiscbe  Dichte  and  du  Theorem  der  korreBpondiereaden 

n  E.  Mathias  (Jouni.  de  phys.  ;3)  2,  5—22,  1893).    Das  von  Cailletet 
und  dem  Verf.  gefundene  Gesetz,  daas  das  Mittel  der  FlüssiglceitB-   und  Dampf- 


')  Vermutlich  aua  den  Atti  dell'  Acad.  Gioenia,  Catania.    1892. 
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dichte  eine  lineare  Funlstion  der  Temperatur  ist  (Jonrii.  de  Phys.  i88(i  und  18871 
wird  von  neuem  an  ausgedehntem  Material  bestätigt.  Femer  folgt  aus  der  redu- 
zierten Gleichung  TOn  van  der  Waals  (wenn  p  =  frT,   r^^nif.    T^infi  gesetzt 


(•+;.)  18"- "-8.. 


für  den  absoluten  Nullpunkt  (m  =  0.  f  =  0\  m=  ■  ,  d,  h.  die  maximale  Dichte 
der  Flüssigkeit  ist  gleich  dem  dreifachen  der  kritischen  Dichte. 

Der  Verf.  giebt  nacli  den  Bestimmungen  von  Sidnej  Young  ausführliche 
Becbniingen,  welche  den  Schluss  bestätigen.  Es  ergiebt  sich  ferner,  dass  alle 
Alkohole  die  gleiche  kritische  Dichte  besitzen, 

Ist  y  die  Ordinate  jener  Geraden,  welche  die  mittlere  Dichte  darstellt,  a  die 
Tangente  ihres  Neigungswinkels.   J  die  kritische  Dichte,  so  folgt,  da  r  =  mO 

„  -_=    -f_„.ft_  7-1  „    }—e,(jn  -  m,   ^     l\l   +  i,n  -mX] 

«00  =  —        gesetzt  ist     Das  Theorem  det    korrespondierenden  Zustande   ver 

langt  dass  a  eine  Konstante  ist  Fdr  die  Halogen benzole  Äther  Essigsaure  Zinn 
Chlorid  Tetrachlormethan  bewegt  sich  a  zwischen  0  92  und  0  91  das  Mittel  ist 
0-950  Die  Alkohole  sowie  bchwefeldioxjd  haben  a  zwischen  102  und  107  der 
Wert  schwankt  alsn  um  die  Lmheit     Setzer    wir  ihn  gleich  derselben    ao  tolgt 

'   "       f) 
die  Tangente  des  Neigungswinkels  der  Geraden  ist  der  krili^^hen  Dichte  direkt 
der  kritischen  Temperatur  umgekehrt  proportional 

Der  \  erf  führt  alsdann  eine  Rechnung  aus  m  welchei  der  bchmelzpunkt  als 
Ende  des  Flüssigkeit szustan des  betrachtet  wird  Da  der  R«f  diese  Annahme  nicht 
für  ncbtig  ansehen  kann  (das  Ende  des  Flussigkeitszustandes  ist  der  amirphe 
feste  kbrper    so  soll  darauf  nicht  eingegangen  werden 

Bei  Temperaturen  wo  die  Dichte  des  Dampfes  im  Verhältnis  zu  der  dei 
Flüssigkeit  iS  verschwindet   ist  y  ^  -^  ä    und  die  oben  gegebene  Gleichung  »iri 


^  2j[i  +  «a-»i 


"  2[1    !-,nl-»«y! 


^(-1)' 


was  eine  angenäherte  Berechnung  der  kritischen  Dichte  aus  der  Fl üssigkeita dichte 
iS  und  der  kritischen  Temperatur  1}  ergiebt.  Die  rechnerische  Prüfung  dieser 
Seziehung  zeigt  eine  recht  gute  Übereinstimmung. 

Zum  Schlusg  giebt  der  Verf.  ein  Verzeichnis  der  nach  diesen  Regein  be- 
stimmten kritischen  Dichten.  W.  0 


109.  Die  elektrischen  Elg'enBcliafteii  reiner  StolTe.  I.  Darstellung'  von 
reinem  StlekstoEF  und  Versuche,  Ihn  zu  kondensieren  von  R.  Tbrclfall  (Phil. 
Mag.  (51  35,  1—35.  1893).     J.  J,  Thomson  und  der  Verf.  hatten  früher  (Proc. 
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Roj  SoL  188b)  behauptet,  dass  Stickstoff  durch  elektrische  Entladungen  jhnlicli 
wie  Sauerstoff  eine  molekulare  Kocdeusation  erfahre  Dei  ^  ert  hat  n  in  die  Er 
scheinung  einer  näheren  fntersuchuiig  unterzogen  und  eeftinden ,  dass  reiner 
Stickstod  keine  Eundenaation  ertähtt  Bei  Gegenwart  von  Quecksilber  bildet  sich 
zuweilen,  uuter  Umstanden  die  mcht  ermittelt  werden  konnten,  em  dissocu erbarer 
Stoff,  welcher  den  Anschein  einer  Kondensation  hervorrufen  kann  es  ist  wahr- 
^cheiniiLb  daf>  Stick'itoffqueckBilher  \aa  Plantamour  ff    O 


110.  Eine  uotwendigre  Abänderung:  des  Ohmschen  Gesetzes  lon  t  '>ait 
ford  ^Phd  Mag  (5)35,65—67  lb9ii  Die  Leitfihigkeit  eines  bjatems  aus  einei 
kupfernen  Röhre  nebst  in  der  Aie  zurücklaufendem  Draht  erwies  sich  innerhalb 
etwa  0  3  Prozent  >on  dem  m  der  Röhre  betiiidli(.hen  Dielektrikum  abhängig  Der 
Einfluss  wurde  nicht  nur  durch  die  vollständige  Füllung  der  Rohre  sondern  auch 
in  demselben  Betrage  durch  Spuren  fremder  Stofte  hervorgebracht 

Eine  auafilhrliche  Mitteilung  1  eser  \  ersuche  st  den  Lelaod  btanto  i 
Junior  Unnersity  Publieations  Stud  es  u  Elec  r  t  No  1  Pal  41to  Lal  for  a 
1892    enthalten  Tf     O 

111.  Die  Zersetzung  von  biller  Chloraeetat  in  Lichte  vitn  Ostnuld 
Theorie  der  Afflnftat  von  J.  H.  Ka  tle  Amer  Chem  J  r  14  586—5'*  IIS" 
Es  wurden  zuerst  konstante  Meogei  de  Salzes  nebst  etwa  dem  18  fachen  Ge«  cht 
Wasser  in  Ruhren  eingescblotsen  und  aut  läi  erwärmt  D  e  T  mwandlung  n 
Chlorailber  und  Gljkolaaure  geht  anfang  b  z  1  Minuten  sehr  s  hnell  m  t  zu 
nehmender  Geschwindigkeit  \or  seh  wora  f  de  Geschw  nd  gke  t  lanf,sam  bis 
Null  abnimmt  Eine  Vermehrung  des>  "W  asser  verkle  ert  d  e  Reakt  onsgeschwin 
digkeit  sehr  bedeutend  Ghkolaaure  wurkt  ur  "er  ngem  Masse  erm  ndernd 
auf  die  Geschwindigkeit 

Der  \  ert  diskutiert  seine  \  ersuche  und  gela  gt  z  einer  etwas  verw  ekelten 
Vorstellung  die  hier  nicht  wiedergegeben  werden  soll  Dem  Ref  sehe  nt  eine 
andere  Deutung  wahrscheinlich.  D  e  Frage  welcher  o  len  be  den  Ante  len  des 
Salzes,  der  dissocüerte  oder  der  nicht  d  ssoc  er  e  de  Zerse  zung  erfahrt  s  wahr 
scheinlich  dahin  zu  beantworten,  dass  es  der  niehtd  sso  erte  st  D  eser  n  mmt 
aber  mit  steigender  Verdünnung  sehr  schnell  ab,  und  daraus  wilrde  sich  die  sehr 
starke  Abnahme  der  Reaktionsgeschwindigkeit  erklären.  W   0. 


113.  über  eine  NuUmethode  zur  Messung  der  DielektrizltRtskonstanten 
leitender  Flüssigkeiten  von  F.  Heerwagen  [Wied.  Ann,  48,  35—62,  1893). 
Zwei  Elektrometer  werden  übereinander  angeordnet,  so  dass  ihre  Flügel  an  einem 
gemeinsamen  Draht  hängen  und  somit  starr  verbunden  sind.  Die  entgegengesetz- 
ten Quadranten  beider  Elektrometer  werden  durch  veränderliche  Abzweigung  von 
einem  Stromkreise  so  geladen,  dass  sich  ihre  entgegengesetzt  gerichteten  Wir- 
kungen auf  die  Nadeln  aufheben ;  die  Quadrate  der  Widerstände  ai,  und  w^  zwischen 
der  Erdleitung  und  der  Abzweigung  geben  zunächst  das  Empfindlichkeitsverhältnfs 
beider  Elektrometer  mit  Luftfüllung,  Wird  nun  das  untere  Elektrometer  mit  der 
zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt,  so  tritt  ein  anderes  Empflndliclikeifsverhält- 
nis  auf,  das  durch  die  Quadrate  zweier  neuer  Widerstände  ii\'  und  wj  gemessen 
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432  Referat«, 

wird.    Ähdattn  ist  die  Dielektrizitätskonstante 

Über  die  AuBführung  des  Gedankenb  i^t  die  Abliandlung  naciizusehen  Ver- 
suche wurden  vorläufig  nur  mit  Nasser  ausgeführt  E»  ergab  sicli  eine  erhebliche 
Genauigkeit  wiederholter  Messungen  die  Schwankungen  blieben  untei  1*001  Er- 
halten wurde  ff  =79-56  bei  20°  75    unabhängig  lon  der  Leitfähigkeit       W  0. 


113.  Über  die  ultnu-oten  Spektren  der  ilkalien  ton  H  Eayser  und 
C.  Runge  (Wied.  Ann.  48,  150— 1&7  1893  Die  Verff  versuchen  eine  Aufklarung 
der  Widersprüche,  welche  Snow  (11,  119)  zwischen  seinen  Beobachtungen  und 
den  von  ihnen  bezüglich  der  im  Ultrarot  vorhandenen  Linien  aufgestellten  Ver- 
mutungen gefunden  hat,  zu  geben  TT     0, 


114.  Kotlz  aber  die  Reinigung  des  ((ueckailbers  von  W.  Jäger  (Wied. 
Ann.  48,  209  —  212.  1893).  Das  durch  DeBtillatioo  gereinigte  Quecksilber  wird 
tnitteht  einer  konzentrierten  Lösung  von  Merkuronitrat  elektrolytisch  übergeführt. 

W.  0. 

115.  UntersuchuDgen  Ober  die  DisgaclBtion  der  Salzhydrate  und  ähnlicher 
Verbindungen  von  H.  Lescoeur  (Arch.  ph.  (6)  28,  237—256.  1893).  Den  Gegen- 
stand der  Untersuchung  bilden  die  saureu  Acetate.  Durch  plötzliche  Sprünge  des 
Dampfdruckes  lassen  sich  das  Triacetat  und  Biacetat  des  Natriums  und  des  Ka- 
liums unterscheiden.  Beim  Lithium  ergiebt  sich  nur  ein  Biacetat,  ebenso  beim 
Thallium.  Von  Natriumtrichloracetat  wird  Essigsäure  aufgenommen,  und  es  bilden 
sich  definierte  Verbindungen  mit  ein  und  zwei  Molekeln.  Das  Ealiumsalz  nimmt 
nur  eine  Alolekel  Essigsäure  auf. 

Die  Verbindungen  schmelzen  alle  mehr  oder  weniger  leicht  und  erhalten 
sich  im  flüssigen  Zustande,  wie  zu  erwarten  war,  als  Lösungen.  TT'.  O. 


116.    Über  die    Spektren    von    Aluminium,   Indium    und    Thallium  von 

H.  Kajser  und  C.  Range  (Wied,  Ann.  48,  126—149.  1893),  Die  Spektren  be- 
stehen, wie  schon  Rydherg  gefunden  hat.  aus  Liuienpaaren  von  konstantem  T."n- 
terschied  der  Schwingungszahlen,  die  wesentlich  je  zwei  Serien  angehören. 

Die  Unterschiede  der  Schwingungszahlen  verhalten  sich,  wie  gleichfalls  Ryd- 
berg  angegeben  hatte,  angenähert  wie  die  Quadrate  der  Atomgewichte,     TT'.  0, 

IIT.    Über   die   absolute   KoiDpressibilltät   des    Quecksilbers    von  G,  de 

Metz  (Wied,  Ann.  47,  706—742.  1892),  Das  Ergebnis  der  ausführlichen  und  sorg- 
fältigen Untersuchung  ist  37-4  x  10—^  bei  0°;  die  Druckeinheit  ist  die  Atmosphäre. 
Die  Zahl  stimmt  gut  mit  der  von  Amagat,  37-9x10-",  W.  0. 
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Die  theoretische  Berechnung  der  Dampfdrücke 
gesättigter  Dämpfe. 

Von 
J.  J.  van  Laar  in  Middelburg. 

In  einer  Abhandlung  von  Ä.  BatelH  „Über  die  thermischen 
Eigenschaften  der  Dämpfe"')  wird  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass 
die  empirische  Formel  von  Herwig  nicht  genau  die  Sättigungsdrücke 
des  Schwefelkohlenstoffs  angiebt;  dass  jedoch  die  Clausiussche  Formel 
in  der  Gestalt 

__  ET  _  mT->'  —  nI' 

die  Beobachtungen  sehr  gut  darstellt. 

in  einer  bei  der  Publikation  vorliegender  Abhandlung  bereits  er- 
schienenen Arbeit:  „Die  Thermodynamik  in  der  Chemie"*),  habe 
ich  Seite  49  —  65  ausführlich  gezeigt,  dass  die  theoretische  Clau- 
sius-van  der  WaalsBche  Formel  in  der  Gestalt 

mit    überraschender    Genauigkeit    die    Sättigungsdrücke    des    Wasser- 
dampfes  darstellt,  wenn  für  die  bei  a  gehörige  Temperaturfunktion 

1—  ^ 
die  von  vaa  der  Waals   aufgestellte,    nl.   e       ',  genommen  wird,  und 

sscue  J^unKtion  -; 
einstimmung  giebt. 

Für  die  ausführliche  Herleitung  der  jetzt  folgenden  Formeln  ver- 
weise ich  auf  das  genannte  Buch,  und  begnüge  mich  an  dieser  Stelle 
kürzlich  die  fiauptgleichungen  wiederzugeben. 

Schreibt  man  zur  Abkürzung: 

')  physikalische  Revue  1,  641,  nach  Mem.  Acc.  Torino  (2)  41,  1;  refer.  in 
dieser  Zeitschr.  11,  120. 

*)  Amsterdam,  S.  L.   van  Looy;  Leipzig,  W.  Engelmauu.    1893. 
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-ti  =  r  ;   h  +  ti  =  b' . 


SO  geht  obige  Gleichung  über  in 


b')  =  RT. 


m 


Bekanntlich  gilt  nun  für  die  kritischen  Daten  p*',  2",  und  p, ; 


27  i>" 


"  ^7  6'^ 


80  dass,  wenn  gesetzt  wird: 

die  Gleichung  (2)  übergeht  in 

8  m         3 /■(»«) 
3m— 1  M* 


(3) 


d.  i.  die  sogenannte  reduzierte  laotlierme. 

Man  hat  dann  zur  Lösung  des  Problems  folgende  drei  Gleichungen: 
_        8l»        ,      3»,  — 1       Sfim) 


"  3(«,— %)    »a«,  —  1 

8i»  if(m) 

'  b»,  —  1         n\ 

8i» 


«,  «B 


3«.») 


-1 


(4) 


von  -welchen  die  erstere  aua  dem  bekannten  Maxwellschen  Prinzip  her- 
vorgeht, und  in  welchen  der  Index  1  sich  auf  die  Fiüss^keit,  der  In- 
dex 2  sich  auf  den  Dampf  bezieht. 

Setzen  wir  weiter  zur  Abkürzung^): 
3%  —  1 


I  entsteht  nach  Ehmination  von  c  und  m  die  Gleichung 

2 


'-(jT^l»"-^) 


(5) 


(log, -2)  + 


■)  Van  der  Wasla  gab  schon  vor  Eüetareren  Jahren  die  ; 
führte  Lösung  der  Gleichungen  (4)  an. 
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welche  eine  Relation  zwischen  dem  Gaavolum  n^  und  dem  Flüssigkeits- 
volum ti^  giebt. 

Bei  grossem  t/  nähert  sich  dieser  Ausdruck  dem  Werte 
__         1         _     1 
~"log^  — 2~Iogy 
Bei  y  =  oo  ist  somit  2=rÜ.  [n^^^^,  n^^x.) 

Nähert  sich  «/  andrerseits  beim  kritischen  Funkte  der  1,  so  nähert 
sich  2  der  2.  (Mj=;Mg=l)  Ist  i/  =  l — 6,  so  giebt  nl.  eine  Reihenent- 
wickolung   zu   erkennen,   dass  «^=2 —  6  wird,   (d,  h.  «.,  wird  1—^6, 

Durch  Gleichaetzung  der  zweiten  Glieder  der  beideE  letzteren  Glei- 
ungen  für  e  in  (4)  wird  weiter  erhalten: 

^^27^^/       1_^ 1 ■ 

f{m)        8.^-1^(1+^)"       (1  +  yg)'^  •■  ' 

Ist  p  sehr  gross,  so  nähert  sich  dieser  Ausdruck 
_m__27     _     27 
rW^"8"^~8iogy- 
Bei  y  =  'x>  ist  somit  m=^0,  denn  /"(m)  ist  entweder  =  —  (Clausius) 
oder=e^~"  (van  der  Waals). 

Ist  andrerseits  y  =  1  +  (J,  so  wird  m  in  beiden  Fällen  =:  1  —  ~6^ 
werden.    (Siehe  Seite  56 — 57  des  citierten  Buches.) 
Schliesslich  wird  für  e  gefunden; 

Ist  wiederum  p  aehr  gross,  so  wird: 

/■(»,)-  y' 
SO  dass  bei  y  =  oo  auch  e  =  0  ist. 

Ist  y  =  1  +  ^.   80   wird  f  - 
funktionen. 


72 
geht  her  VI 


—  d^  beim  kritischen  Punkte, 
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wie  aucli  aus  der  empirischen  Formel  von  van  dc.i  Waais: 

-log£  =  6^^"'.  (S) 


wo  beim  kritischen  Punkt  6  =  7  ist,  hervorgeht. 

Es  ist  leicht  herzuleiten,  dass  um    ,-     beim  kritischen  Punkte  =  7 
dm 

zu  erhalten,  wie  die  Beobachtungen  es  verlangen,  f  (m)  ^  ^  1  sein 
muss.  Und  dieser  Forderung  genügen  die  beiden  genannten  Temperatur- 
funktionen. Die  van  der  Waalsacho  Funktion  hat  insofern  noch  den 
Vorzug  gegen  die  von  Clausius,  dass  sie  bei  m  =  0  nicht  <x  wird, 
sondern  gegen  den  endlichen  Wert  e  hin  konvergiert. 

In   der   empirischen  Relation  (8)    sehwankt  bei  van  der  Waals  Ö 

zwischen  7  (bei  der  kritischen  Temp.)  und  --  e  =^  9-17  bei  m  =  0: 
während  bei  Clausius  6  zwischen  7  und  oo  schwanken  würde. 

Die  jetztfolgende  Tabelle  ist  nun  folgendermassen  berechnet. 

Erst  wurde  b'  bestimmt.    Aus  ^-7^   =  5-  geht   nämlich  hervor,   da 

B  für    lg  Waeserda 

Cailletet    und    Colardeau    T^  =  273''-2  +  365"  =  (i?>S'>-'2    ist,    und 

j)j  =  200>5  Atm.  =  203  Megadyneu. 

Jetzt  kann  durch  Annäherung  b  bestimmt  werden.    Es  ist  nämlich  an- 
genähert 2  ^=  , -.,  somit  da  Vo'  -  h'^v,  —h  und  v'  —  6'— »j.  —6, 

log»/  — 2 

logK  -h)  -  Iog(«i  -  ö)  -  2  =  ^^-j, 

in  welcher  Gleichung  -y,  und  v^  experimentell  bekannte  Grössen  sind. 
Ist  h  für  jede  in  der  Tabelle  vorkommende  Temperatur  in  dieser  Weise 
bestimmt,  so  kann  auch  y=— — y  ausgewertet  werden,  und  dann  ge- 
nauer z  aus  (5). 

Weiter  werden  dann  aus  (6)  und  (7)  die  genauen  Werte  für  >-;-  \ 

Funk- 
tion —  genommen,  so  sind  die  korrespondierenden  Werte  für  m  und  t 
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leicht  zu  berechnen.  (»Mj  und  e^)  Wird  aber  die  van  der  Waalssche 
Funktion  e^— '"  genommen,  so  muss  durch  Annäherung  erst  tn  bestimmt 
werden  (m^),  und  kann  dann  mit  dem  so  bestimmten  Werte  für  m,  e 
berechnet  werden.  Schliesslich  ist  noch  in  der  Tabelle  der  Faktor  9 
berechnet  der  Relation  (8). 


' 

!              1 

V,      '     b     \      y 

^ 

A-)  =  -i 

10«  J, 

mit  m 

20» 
60° 
100" 
140» 
ISO» 

aSä-S     0460 
333-2     0523 
373.2     0585 
41^-2     0-648 
453-2     0-710 

5850O 
7754 
1688 
513-7 
196-5 

1-0017  1  0-834 
1-0169  1  0-804 
10432  1  0-775 
1-0795     0742 
1-1268  '  0-700 

348800 

36420 

6-290 

1520 

458-8 

0-093 
0-118 
0-148 
0-186 
0-235 

0-512 
0-564 
0-iil5 
0-668 
0-722 

52 

42 
30 
20 
12 

10»  J, 

P 

(InMeEad., 

]"■"  "" 

iTflbeUe) 

!    -6 

0-02319 

i  -7 

019836 

-7 

10132 

i   -8 

3-6231 

i   -** 

10-061 

|A««)  = 


^\  mit  g  I  f[m)  =.  fii  -  •«<  mil  f 


0454 
0515 

0-578 
0-640 
O702 


0-OOOU  0-00013  . 

0-00098  0-00105  . 

0-00499  0-00524 

001786  0-01843 

0  049561  0-05044 


000011 
0-OOOM 
0-00402 
001764 
004904 


0  7-73 

-  2  7-57 

-  7  7-48 
-21  7-41 
-52  7-37 


Wie  ersichtlich,  giebt  die  van  der  Waalssche  Tcmijeraturt'unktion 
Temperatur  und  Druck  des  gesättigten  Wasserdampfes  viel  genauer 
an  als  die  Clausiussche  Temperaturfunktion.  Während  bei  m^  und  t^ 
die  grössten  Differenzen  resp.  0-052  X  638-2  Grade  und  0-00088  X  203 
cg-e- Atm.,  d.  h.  33  Grade  und  0-18  c.g.  s.  Ätm.  sind,  so  sind  dieselben 
bei  »»a  und  t^  nur  0-008  X  638-2  Grade  und  0-00052  X  203  c.  g.  s.  Atm.. 
d.  h.  5  Grade  und  0-llc.g,s.  Atm. 

Die  Zustandsgieichung  mit  der  van  der  Waalsschen  Tomperatur- 
funktion  giebt  daher  Temperatur  und  Druck  des  gesättigten  Wasser- 
dampfes  resp.  bis  auf  5"  und  mindestens  1  Zehntel  einer  Atmosphäre 
genau  an;  bei  niederen  Tempeiaturen ,  z.  B,  bei  20"  sogar  den  Druck 
bis  auf  weniger  als  2  Tausendstel  einer  Atmosphäre  genau!  Gewiss 
ein  überraschendes  Resultat,  wobei  wiederum  aufs  klarste  zu  Tage  tritt, 
dass  die  gehörig  korrigierte  van  der  Waalssche  Zustandsgieichung 
vollkommen  imstande  ist,  sogar  Temperatur  und  Druck  der  gesättigten 


')  Diese  und  andere  Werte  sind  der  grossen  Tabelle  für  Wasserdampf  auf 
Seite  69—71  meines  Buches  entnommeo,  welche  Tabelle  von  mir  ganz  neu  be- 
rechnet ist. 
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Dämpfe,  wobei  ea  sn  h  um  die  sehi  kleinen  Flüssiglieitavolumiiia  v^  handelt, 
mit  grosser  Genauigkeit  zu  bestimmen.  Nimmt  man  2",  nicht  =638, 
sondern  =64b,  und  p^  nn,ht  203,  sondern  ^=206  Megadyneii,  so  be- 
kommt man  sogar  eine  völlige  Übereinstimmung  zwischen  m^  und  t.^ 
einerseits  und  m  und  s  andereiseits'). 


')  Dasa  T,  und  p,  etnas  hoher  sind  als  die  esperimenteil  gefundenen  Werte, 
geht  auch  aus  emer  Betrachtung  hervor,  welche  Galitzin  (Journ.  de  phjs.  (3) 
1,  i74;  refer.  in  dieser  Zeitschrift  11,  Ü7)  neuerdings  über  die  Bestimmung  der 
britischen  Temperatur  angestellt  hat  Kr  weist  nämlich  darauf  hin,  dass  bein^ 
gewöhnlichen  Verfahren  diese  Temperatur  zu  bestimmeD,  immer  die  kritische 
Temperatur,  und  daher  au(,h  der  Druck  zu  niedrig  gefunden  werden  muss. 

Neuerdings  hat  A.  Batelli  im  zweiten  Teil  seiner  schon  oben  citierlen  Ab- 
handlung ^Phys.  Revue  2,  1;  refer  in  dieser  Zeitschr.  11,  277)  mit  der  grösston 
Sorgfalt  die  kritische  Temperatur  und  Druck  des  Wassers  zu  beatimmeii  versucht. 
Er  fand  T,  =  273'>-2  +  364^;  y.  =  194-H  Atm. ;  «^^4-812.  Da  v^' =  Ab'  ^  546, 
so  muss  deshalb  ß  bei  der  kritischen  Temperatur  ^  0-65  sein.  i.Obige  Tabelle 
giebt  für  diese  Grösse  zwischen  20°  und  180°  den  Wert  1-82— 0.S3  =  0-99  bis 
1.82—0-70=  1-12  an.l 

31.  Januar  1893- 
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Neu-ßerechnung 
einiger  vielfach  gebrauchten  Konstanten. 

Von 
J.  J.  van  Laar  in  Middelburg. 

Die  vielfache  Verschiedenheit,  welche  sich  bei  verschiedenen  Forschern 
noch  immer  kundgiebt,  wenn  für  gewisse  konstante  Grössen  ihre  Werte 
in  den  Gleichungen  eingesetzt  werden,  hat  mich  veranlasst  diese  Werte 
80  genau  wie  möglich  aufs  neue  zu  berechnen '). 

Vielleicht  wird  die  Publizierung  dieser  Rechnungen  dazu  beitragen 
weiterhin  mehr  Übereinstimmung  in  den  von  verschiedenen  Forschern 
angestellten  Rechnungen  zu  erhalten,  als  vorher  der  Fall  war. 

a.  Den  Wert  von   g  (der  Beschleunigung  der  Gravitation)  werden  wir 
immer  auf  45"  N.- Breite  beziehen: 

*y  (45°)  =  *980-56  (Dimensionen  der  üahl;    L"'  7"^)^). 

Für  andere  Breiten  gilt  die  Furmel; 

g  =  980-564  —  2-516  cos  2  ^  —  0-OUOUOÜ  h, 
wo  ip  die  Breite  (Nord  oder  Süd),  und  h  die  Höhe  oberhalb  der  Meeree- 
nivoau.     So  hat  man  z.  B.  (A  =  0): 

Für  Berlin  (52"  31'),  g  =  981-22, 

„  Amsterdam  (52"  22'-5),  g  =  981-20, 
„  Greenwich  (51°  31'),  g  =  98M3, 
„    Paris  (48°  50'),  g  =  980-90. 

b.  Die  Atmosphitre,  d.  i.  der  Druck  einer  Quecksilbersäule  von  76  cm, 
bei  0°  und  45°  Breite. 

Da  bei  0°  die  Dichtigkeit  des  Quecksilbers  =  13.596  ist,  so  ist 
eine   Atmosphäre  dem   Druck  von   76   X  13-596  =  1033-3  g  pro  qcm 


')  Siehe  meine  soeben  erschienene  Arbeit:  Die  Thermodynamik  in  der 
Chemie,  Seite  Iff.  und  185. 

*)  Es  versteht  sich,  dass  im  folgenden  immer  vom  Centimeter-Gramni- 
Sekunde-SfStem  Gehrauch  gemacht  wird.  Wenn  eine  Zahl  mit  der  Breite  sich 
&Ddert,  BD  ist  das  immer  durch  ein  Sternchen  bezeichnet. 
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gleich;  oder  nach  Multiplikation  mit   980-56,  =10132000  Dynen  = 
1-Ü1Ü2  Megadj-nen.     Man  hat  somit: 

*1  Atm.  (45")  =  1033-3  {M-^L'^fg  (45«)  pro  qcm. 
^*l-0132  (M-^LT^)  Megadynen  pro  gem. 

c.  Der  SpanuungskoSfflzieiit  eines  vollkommenen  Gases  bei  0"  ist: 
a  =  0.00366  % 


somit   für  T^  (der  gewöhnliche  Nullpuokt  in    absoluter  Temperatur- 
Ta  =  -=  273-2. 

■  lOÖ  * 

flj  0  bei  Atmosphäreüdruck  von  0"  bis  100"  zu  erwärmen. 
In  der  Gleichung 

1  Kai.  =  *A  *g-cm  (45")  =  gA.  10^^  Mogergs 
ist  ""A  =  *4257Q  {L-^-y.  gA  =  41-75  (L-^fa). 

Rowland*)  fand  nL  in  Baltimore  (39  "20'},  dass  1  Kalorie  =  427-4  g- 
cm  =  427-4  X  980.07  X  lO-^  =  41-89  Megergs. 

Die  von  ihm  bestimmte  Kalorie  ist  jedoch  gemessen  zwischen  15" 
und  lö",  und  diese  ist  =^  1-0035  der  oben  definierten,  Wärmegrösse *). 

Dadurch  wird  1  Kai.  =  41-75  Megergs.  Dividiert  man  diese  Zahl 
durch  980.56  X  10"^,  so  bekommt  man  die  Zahl  der  g-cm  bei  45" 
=  42570. 

Neuerdings  gab  Sahulke  auf  Grund  neuer  Experimente  die  Zahl 
42630  g-cm  (+  250).  Sein  Mittelwert  stimmt  aufs  genaueste  mit  dem 
des  Herrn  Rowland  (beide  rund  42600)  überein. 

Auch  der  Wert  von  Miculeaco  (refer.  in  dieser  Zeitachr.  8,  694), 
nämlich  42530  stimmt  damit  sehr  gut. 

Zu  bemerken  ist,  dass  der  klassische  Wert  von  Joule  nach  ge- 
höriger Reduktion  sich  dem  Rowlandschen  mehr  als  irgend  ein  an- 
derer Wert  nähert. 

Joule  fand  nämlich  (lö^^ö —  16"-5)  in  Greenwich  (51"  31') 
42390  g-cm,   d.  h.  42390  X  981-13  X  1006  X  10"^  =  41-84  Meg- 


')  Ein  Panlit  oberhalb  einer  Ziffer  bdII  andeuten,  da8s  die  betreffende  Zahl 
bis  diese  Ziffer  genau  ist. 

')  Wüllaer.  Lehrbuch  der  ExperimentAlphyaik,  III,  136. 
=)  id.  III,  398—403.  ')  id.  481. 
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ergs,  während  der  Rowlandache  Wert  zwischen  15"  und  16"  41-89  Meg- 
ergs  ist 

Der  gebrauchte  Faktor  1-006  ist  der  Keduktionsfaktür  des  Queck- 
silberthermometers auf  das  Luftthermometer  bei  15"'), 

Der  Joulesche  Wert  ist  somit  (1  —  0-0012)  des  Row]andachen, 
und  daher  in  unseren  Einheiten  ;=  425^0  g-cm  (45 "), 

Nimmt  man  nun  den  Mittelwert  von  4^520,  42530  und  42630,  so 
bekommt  man  42560,  somit  fast  genau  den  Rowlandschen  Wert. 

Der  gewöhnlich  gebrauchte  Wert  42800  ist  folglich  viel  zu  hoch. 

e.  Die  Oaskonstante  K  für  Ig-Mol. 

Schreiben  wir  für  Ig-Mol.  des  betreffenden  Gases: 


i''+i) 


(v  —  b)  =  RT, 


wo   a  die  Molekularattraktion  ist  pro   qcm,  wenn    Ig-Mol.  des  Gases 
ein  Volum  von  1  ccm  einnimmt. 

Drücken  wir  dann  p  und  a  in  Atmosphären  (p^)  aus,  0  und  b  in 
das  Volum  v^,  welches  die  gebrauchte  Quantität  des  Gases  bei  j),,  ein- 
nimmt, 80  wird: 


{pPo-\-^y)(v'v,^b'v,) 


RT, 
RT. 


Wir   achrieben  a  =  ap^v^^,  weil  dann  ap^  die  Attraktion  ist,   wenn 
Ig-Mol.  das  neue  Einheitsvolum  v^,  einnimmt. 

Ist  p  =  {,   v'  =  1,   T=  T,  =  ^-, 

so  iat  p,v^  (i+a)  (1-6')  =  ?-, 

oder  E  =  ap^v^  (1  +  «')  (1  —  b'). 

Nun  iat  für  H^,  a'  =  0  zu  setzen,  b'  =  0-0005*),   so  daaa  für  1  g- 

Mol,  H^: 

R=  ap^v^  (1— 0-0005). 

Man  hat  deshalb  folgende  Berechnung. 
1  ccm  Luft  wiegt  bei  1  Atm.  (45")  und  0"  0-OQl 29279g. 
Somit  ist  v^  (45»)  für  lg  Luft  =  773-52 ccm °). 

■)  id.  397—398. 

')  van  der  Waals,  Die  Kontinuität  etc.,  S.  68,  73,  80. 

")  Baynea,  Tbermodynamics,  102. 
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Weiter  ist  das  spezifische  Gewicht  von  Wasserstoff  auf  Luft  V- 
zogen,  =  0,06926 %  somit  u^  {45")  für  ig  H^  =  11170 com. 

Für  Igif,  ist  daher  poU^  =  1033.3  X  IIHO  =  11540000g-cm, 
oder  =  1-0132  X  11170  ^  11320  Megalerg»,  und  daher  f^p^v^  = 
42200  g-cm,  oder  4140  Megalergs,  Multipliziemng  dieser  Werte  mit 
1— 0-0005  giebt  keine  Änderung  in  diesen  Zahlen. 

Da  nun  Ig-Mol,  H^  nicht  lg,  sondern  2-015 g  ist  (0=16),  so 
hat  man  schliesslich: 

R  =  *85Ö00  {L-^ftü-cm  (45°J  ^  83.4  (L    -T-'i  Megalei^s. 

Die  gewöhnlich  gebrauchten  Werte  für  R,  84500  oder  84300  g-cm,  sind 
somit  zu  niedrig. 

f.  R  IQ  Kalorien. 

Dividiert  man  R  durch  A,  so  bekommt  man; 

^  ^  2-0Ö. 

A 

g.  Das  Volum  Vf,  (45")  für  ]  g-Mol.  eines  beliebigen  Gases, 

Da  R  für  Ig-Moiekel   konstant  ist,   so   ist  dies  auch   die  Grösse 
Co  (1  +  «')  (1  —  b'y,  denn  a  —  -^    und  Pt,  sind  konstante  Grössen. 
Nun  fanden  wir  für  1  g  H^,  t-J  =  11170,  somit  für  2-015g  H^, 
1,^(1  _(_»')  (l_ö')  =r  11170  (1  —  0.0005)  X  2-015  =  225Ö0. 
Man  bat  demnach  für  molekulare  Quantitäten: 

*yo  (45")X(1+«')  (1— fc')  =  *225Ö0ccm. 

h.  Die  Grössen  a'  und  b'  bei  VTasserdampf. 

Aus  der  Gleichung 

l\J>    _  . 
HZ,  '*" 

wo  p^,   tJj   und  T^   die   sogenannten   kriti8chen  Daten  sind,  geht  her- 
vor (w,  =3  6):  ^j. 

"  =  »rl  ■ 

Drücken  wir  b  in  v.  aus,  so  wird  b  =  b'v.  =  b    —  ■■■  :  1-02, 

Pa 

.„.it         *■  =i|^-X  1.02  =L||g.^^x  1.02, 
oder  b'  =  0001456  x  1-02  ^  0-00149. 


,  m,  152;  Ostwald,  1,  131. 
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Der  Faktor  1-02  ist  der  Korrektionsfaktov  (I  +a')  (1  — i'),   mit  wei- 
cher bei  Wasserdampf  Vg  multipliziert  werden  muss.  uin   den   genauen 

Wert  von au  erhalten,  wie  sogleich  sich  zeigen  wird. 

Po 
Wir  haheu  also; 

b'  =  0.Ü014S). 


Zur  Berechnung  der  Grösse  a'  gebrauchec  wir  die  Fori 

Bf.  =!"• 
iH    ti 

sonnt  RT,=  ,^.  ^^--,---  =  - -.  p,v,  =  ^^  ^. 

oder  a'  =  b'  X^^  ^  X  1-02  =  0-01197. 

Da    im   allgemeinen    bei    a'   noch   eine    Temperaturfunktion   f{T) 
g^enwärtig  ist,  welche  bei  T  ^  T^,  1  wird,  so  soll  gesetzt  werden: 

a'  =  0-01197  f(Ty 
Gebrauchen  wir  die  van  der  Waalssche  Temperaturfunktion 

f(T)  =  e'-'.. 
welche  so  schöne  Resultate  giebt  bei  der  theoretischen  Berechnung  der 
Drucke  des  gesättigten  Wasserdampfes ^),  so  findet  mau  bei  0": 

Dadurch  wird: 

«„'  =  0-01197  X  1-772  =  0-02143, 
Der  Faktor  (1  +«')  (1  —  Ö')  ist  somit  bei  0"; 

(1  +  0-02143)  (1  -  0-00149)  =  MJI994, 
d.  h.  =  1-02,  wie  oben  gebraucht  wurde. 

Das    Volum   i;„    des    Wasserdampfes    bei  0°    ist   daher    1-02   mal 
kleiner,  als  wenn  das  Boyleache  Gesetz  noch  gültig  wäre. 

Da  Va  (45")  X  (!  +  »')  (1— 6')  =  22500, 

so  ist  bei  Waaserdarapf  für  lg- Mol: 

Bomit  Vn  (45")  für  1  g  =:  t-^-..;-  =  1225 com. 


')  Siehe  die  vorhergehende  Abhandlung. 
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i.  Das  Verhältnis  O  :  H. 

a. 

Nach  Stas               ist 

0:11=  16-840,  H=  10101 

b. 

„      Dittmar  und 

Henderson    ,. 

0:  ff  =10-866,  H=  1-0085 

„      Cooke  und 

Richards       „ 

0:  ff  =15-869,  -ff  =1-0083 

„     Rayleigh 

0:5"=  15-87,     ff=  1-0082 

„     Morley 

„      Noyes 

0:ff=  15-88,     Ä=  1-0076 

c 

0:11=  15-896,  ff  =1-0065 

„      Leduc 

0:B=  15-905,  H=  1-0060 

i. 

„      Keisor 

0:i/=  15-949,  3=1-0032 

f. 

„      Eegn.nll       „ 

„      Erdman  und 
Marchand 

0:ff=  15-964,  fl=  1-0023 

und  nach  Keiser  .. 

0:H=  16-00,  ff=  1-0000 

:16)- 


Nim 

mt   man   den   Wert   unter  a.. 

welcher 

gewiss   zu 

niedrig,    und   die 

Werte  unter  d-,  e-  und  f-,  welche 

gewiss  zu 

hoch  sind. 

aus, 

so  bekommt 

man 

al8  Mittel  der  Werte  unter 

b.   und  ( 

;.   15.881,   somit 

gerade  den 

Mor 

■leyschen    Wert.      Für    0  = 

16    wird 

dann    H-- 

=  1-0075,    somit 

H,. 

=  2-015. 

Man  hat  demnach  als  wahrscheinlic 

hste  Werte: 

0:if^  15.881;     if  = 

=  1-0075; 

;     H^  =  2.010" 

). 

')  Diese  Zeitschr.  7,  5-21. 

")  id.  3,  141;  3,  239. 

')  id.  3,  238;  S,  615. 

•)  id.  7,  525. 

'■)  id.  3,  492;  e,  364;  8,  568. 

«)  id.  9,  515. 

')  id.  2,  765, 

")  id.  8,  429, 

')  Clarlte  hat  in  seiner  Atom gewiclitsta belle 

deu  Wert  voi 

1  Raj 

deigh,  15-87, 

augenommen.    Eine  spatere  Arbeit  vo 

n  Rayleigh  ergab  die 

Zahl 

15-880  (.Diese 

Zeitschr.  10,  527).  Auch  Leduc  fand  neuerdings  15-881  (id,  11,  117),  so  da 
oben  angenommene  wahrscheinlichste  Wert  15-881  jetzt  wohl  als  vollko: 
richtig  betrachtet  werden  kann. 
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Rekapitulieren  wir  dio  erhaltenen  Ergebnisse,  so  bekommt  man  folgende 
endgültige  Tabelle  für  die  Werte  der  betreifenden  konstanten   Grössen. 
'g  {45")  =  «980-5e  (i.-'7"l  cm  pro  Sek. 
1  »Ätm.  (45»)  —  1033-3  (M-'L')  *g  (45")  pro  qcmi 

=  '1-0132  lJf-'//T')  Megad ( 

«  =  0.00366;   J,  =  --  =  i73-2. 


1  Kai.  =  «42570  (i^')  •g-cn  l«*)! 
=  41.75  (£-'  T'-)  MegalergB    | 
S  (Ig-Mol.)  =  VMOO  (J.-')«g-cm(45")| 
=  834  (i-  =  T')  Megalergs  | 

^  =  M0 

X  (45")  X  (1+a')  (1— i')  fiii-  Ig-Mol.  =  *225Ö0  {ML~^} ccm 
*■  (ir,  0)  =  0-00149;     a    (H,  0)  =  0-01197f(r)| 
(1  +<•')  (1  — *■)  {H,  0)  bei  0"  =  1-01994| 
*v,  (45")  1  g-Mol-  3,0  =  »220)50  ccm( 
„       ,  1  g        „      =  »1225       „  I 

0:U=  15-881;     H  =  1-0075;     fl,  =  2-015. 

Die  Grössen,    welche  sich   ändern,    wenn   man   ff  auf  eine   andere 
Breite  als  45"  bezieht,  sind  also: 

1.  die  Atmosphäre   (entweder   ist  die   Grösse  des   Grammge- 
wichts, oder  die  Anzahl  der  Dynen  veränderlich), 

2-  die   Grösse  i-o    (welche    von    der    Grösse   der   Atmosphäre  p^ 
(45")  abhängig  ist)-    Ist  die  Breite  höher  als  45",  so  ist 
P.  =rt  (*ö")  X  6, 
<i,  =  V,  (45"):«, 

wo  Ö  eine  Zahl  >  1.   (6  =  —~r^ 


,  {ä')) 
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Zur  Abhandlung  0.  Tammanns: 
Über  die  Permeabilität  von  Mederscfalagsmembranen. 


J.  H.  MeerbiiTg. 

Im  10.  Bande  dieser  Zeitschrift  veröffentlicht  G.  Tünimann  eine 
Untersuchung,  welche  er  angestellt  hat  zu  entscheiden,  ob  man  berech- 
tigt ist,  die  Niederschlagsmembranen  als  Molekülsiebe  zu  betrachten. 
Das  Verfahren  zur  Entscheidung  dieser  Frage  schien  mir  aber  nicht 
ganz  einwurfsfrei;  daher  entschloss  ich  mich,  einige  seiner  Versuche, 
etwas  abgeändert,  zu  wiederholen.  Da  ich  hierbei  wesentlich  andere 
Resultate  erhielt,  halte  ich  es  für  nicht  unwichtig,  diese  hier  mitzuteilen. 

Tammann  schichtet  über  eine  Lösung  von  Kupfersulfat  (Zinksul- 
fat) oder  Leim  eine  Lösung  verschiedener  Farbstoffe  in  Ferrocyanka- 
liumlösung  oder  Gerbsäurelösung,  und  sieht  nach,  ob  auch  die  nicht  ge- 
färbte Lösung  nach  einiger  Zeit  gefärbt  wird.  Es  schien  mir  dieses 
Verfahren  daher  nicht  einwurfsfrei,  da  hier  die  Membranen  gebildet 
werden  von  Lösungen,  welche  die  Stoffe,  deren  Hindurchgang  geprüft 
werden  soll,  schon  enthalten.  In  der  That  sagt  Tammann  selber:  „Nach 
24  Stunden  hatte  sich  an  der  gerbsauren  Leim-  und  der  Ferrocyan- 
kupfermembran  eine  starke  Fällung  gebildet;  infolgedessen  waren  in  die 
Leimlösung  alle  in  der  Tabelle  verzeichneten  Farbstoffe,  mit  Ausnahme 
von  Lackmus  gelangt;  ebenso  in  die  Kupferlösung  alle  mit  Ausnahme 
von  Methylviolett  2B  etc."  Und  doch  bezeichnet  Tammann  in  seiner 
Tabelle  viele  dieser  Farbstoffe  mit  impermeabel.  Aber  was  ist  diese  Fäl- 
lung anders  als  eine  wiederholte  Neubildung  der  Membranen,  und  scheint 
es  also  nicht,  dass  die  Farbstoffe,  auch  wenn  sie  übrigens  nicht  durch- 
gehen, bei  der  Bildung  doch  wohl  in  die  andere  Lösung  gelangen  können? 

Ich  habe  nur  mit  vier  Stoffen  experimentiert  und  wählte  dazu 
solche,  die  Tammann  in  seiner  Tabelle  mit  Ziffern  anzeichnet,  da  ihr 
Verhalten  der  Porentheorie  widersprechen  soll,  nämlich:  Fuchsinchloride, 
Ponceau  3R,  Baumwollenblau  und  Eosin. 

Tammann  giebt  au: 
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Membran 

aus 

gerbsaurem  Leim 

Ferrocjanzink 

Ferrocj-ankupf* 

Fuchsinchioride 

perm. 

imperm. 

penn. 

Ponceau  3R 

perm,  sp. 

perm.  sp. 

perm. 

BaumwoUenhlau 

imperm. 

perm 

imperm. 

Eosin 

sehr  perm 

perm. 

sebr  perm. 

Ich  bemühte  mich  nun,  die  Farbstoffe  erst  dann  den  '. 
zuzusetzen,  nachdem  sich  die  Membran  schon  gebildet  hatte  und,  nach 
einigen  misslungenen  Versuchen,  der  Membran  Festigkeit  zu  geben,  in 
einer  ähnlichen  Art,  wie  es  Waiden^}  neuerdings  mit  Erfolg  versucht 
hat,  erreichte  ich  dies  sehr  gut,  als  ich  in  einem  engeren  Reagenzglas, 
vertikal  aufgestellt,  längs  den  Wänden  die  eine  Flüssigkeit  aus  einem 
engen  Kapillarrohr  auf  die  anderen  fliesaen  liess.  So  habe  ich  öfters 
recht  schöne  Membranen  erzeugt.  War  nun  die  Membran  fertig,  so 
wurde  gleich  darauf  die  gefärbte  Lösung  in  gleicher  Weise  aufgeschichtet. 

Aber  ich  habe  auch  Versuche  angestellt,  welche  den  Tammann- 
sehen  ganz  ähnlich  waren,  und  es  zeigte  sich  in  den  Resultaten  kein 
wesentUcher  Unterschied  zwischen  beiden  Methoden.  Die  Fällungen,  von 
welchen  Tammann  spricht,  blieben  fast  ganz  aus,  als  ich  das  Reagenz- 
rohr auf  einem  isolierten  Pfeiler  aufstellte. 

Die  Konzentrationen  waren  dieselben  wie  bei  Tammann.  Die  un- 
tere Losung  enthielt  bald  die  eine,  bald  die  andere  der  Membranogenen. 

Meine  Resultate  waren  folgende: 

Membran  aus 
gerbsaurem  Leim      Ferrocyanzink      Feixocjankupfer 


Fuchsinchloride 

perm.* 

imperm.* 

mperm. 

Ponceau  3R 

perm,* 

imperm.* 

mperm. 

imperm.* 

imperm. 

mperm. 

Eosin 

perm. 

perm. 

— 

Die  Stoffe,  welche  mit  einem  Sternchen  versehen  sind,  zeigten  auch 
ausnahmsweise  das  entgegengesetzte  Verhalten.  Das  Verhalten  von  Eosin 
gegen,  Ferrocyankupfermembran  konnte  ich  in  dieser  Weise  nicht  prüfen, 
da  das  von  mir  verwendete  Eosin  sich  gegen  CuSO^  nicht  chemisch 
indifferent,  ergab 

Wie  man  sieht  widersprechen  meine  Beobachtungen  der  Poren- 
theorie muht  und  sie  reihen  sich  sehr  gut  ein  in  die  Tabelle,  welche 
Waiden  \ou  dei  Permeabilität  verschiedener  Niederschlagsmembranen 
gegeben  hat. 

')  Diese  Zeitachr.  10,  699, 
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Doch  hat  es  auf  mich  ^en  Eindruck  gemacht,  dass  die  Auffassung 
Tammanns  von  der  Wirkungsweise  dieser  Membranen  die  richtige  ist. 
Oft  blieben  die  Flüssigkeiten  übereinander  gescliichtet  wochenlang  stehen. 
Dann  hatte  die  Membran  sich  verdickt  und  die  Farbstoffe  waren  gaoz 
von  dieser  aufgenommen,  so  dass  die  Flüssigkeit  unten  und  oben  gaiu 
farhlos  war.  Es  schien  also,  als  ob  die  Membrane  die  Farbe  gelöst 
enthielten  und  die  Lösüchkeit  in  dieser  viel  grösser  sei  als  in  den  Mem- 
branogenenlÖsungen. 

Utrecht,  Physik.  üniveraitäta-Laboratoriuin. 
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über  die  Abhängigkeit  der  Löslichkeit  eines  festen 
Körpers  von  seiner  Schmelztemperatur '). 

Von 
Iw.  Scliröder. 

(Mit  3  Testfiguren.1 

Stellen  wir  uns  einen  Cylinder  vor,  dessen  Boden  aus  einer  halb- 
durchlässigen  Wand  besteht;  unter  dem  Stempel  desselben  befindet  sich 
ein  fester  Körper,  vom  Molekulargewicht  31,  in  Berührung  mit  seiner 
gesättigten  Lösung,  deren  osmotischer  Druck  gleich  p  sei;  der  Cylinder 
selbst  taucht  in  das  Lösungsmittel.  Lassen  wir  nun  dieses  System  fol- 
genden Kreisprozess  durchlaufen: 

a.  Bei  der  Anfangstemperatur  T  lassen  wir  das  Lösungsmittel  hinein- 
diffundieren, derart,  dass  die  Lösung  dabei  fortwährend  gesättigt  bleibt 
and  80  lange,  bis  sich  ein  Kilogramm- Molekül  des  festen  Körpers  gelöst 
hat.  Dabei  vergrössert  sich  das  Volumen  Vg  der  Lösung  unter  dem 
Stempel  bis  v^  und  eine  Wärmemenge  Q  (die  Lösungswärme  des  festen 
Körpers  in  seiner  fast  gesättigten  Losung)  muss  zugeführt  werden. 

b.  Jetzt  lassen  wir  das  Lösungsmittel  isentropisch  hiiieindiffun- 
dieren,  die  Temperatur  der  Lösung  ändert  sich  um  (IT,  das  Volumen 

Iben  wird  i;^  ^);    der  osmotische  Druck   ändert  sich   dabei  um  dp. 

c.  Nun  drängen  wir  das  Lösungsmittel  bei  der  Temperatur  T-{-dT 
lange  hinaus,  bis  so  viel  vom  festen  Körper  sich  auskrystallisiert  hat, 
s  das  Volumen  der  jetzt  bei   der  Temperatur   T-\~  dT  gesättigten 

;  auf  «a  fäUt.    Dabei  muss  die  Wärmemenge  Q^   entzogen  werden. 

d.  Durch  eine  isentropische  Exodiffusion  lassen  wir  diese  Lösung 
in  den  Änfangszustand  zurückkehren. 

Die  Wärme,  welche  in  diesem  Kreisprozess  in   Arbeit  verwandelt 


wurde,  ist:  dp 

^  C^i  -  ^o)  -JT 


dt 


')  Auszug  aus  der  Dissertation  des  Autors:  Berg-Journal,  Novemberheft  1 
(russisch). 

'}  Das  hinein  diffundierende  Lösungsmittel  muss  selbst  Tcrstäadlicli  in  Jei 
Angenblick  die  Temperatur  des  Systems  besitzen. 

Zeilschrin  t.  physit.  Chemie.  XI,  29 
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Die  Wärmemenge,  welche  aus  dem  wärmeren  Körper  von  der  Tempera- 
tur T  in  den  kälteren  von  der  Temperatur  T  -\-  dt  übergeführt  worden 
ist,  Q  —  die  Lösungswärme  eines  Kilogramm- Moleküls  des  festen  Kör- 
pers M  in  seiner  fiist  gesättigten  Lösung;  nun  rauss  zwischen  diesen 
Grössen  die  Beziehung: 


M  äl  jj^ 


0  ^  i 

besteben.  Ferner  lassen  wir  noch  für  den  osmotischen  Druck  in  dieser 
Lösung  die  Gültigkeit  der  Gleichung 

pvr=  HT 

zu.    Setzen  wir  nun:  v.  —  Vf,^v; 

P 
Molekül),  so  erhalten  wir 

dp  _  (idT 

p    —    2T^  *•    -' 

Da  der  osmotische  Druck  der  Erniedrigung  der  Dampfspannung  propor- 
tional ist,  welche  ihrerseits  proportional  s  ist,  .s  ^  '~"T~ic  ("  bedeutet 

die  Zahl  der  Moleküle  des  gelösten  Körpers,  iV  diejenige  des  Lösungs- 
mittels), so  ist  auch  der  osmotische  Druck  proportional  s.  Daher  kön- 
nen wir  in  die  Gleichung  II  anstatt  — ■  ■-     setzen. 

d         ,  .  Q  IT^^ 

«■'""  =  - 2)-=  ■  l™' 

Nehmen  wir  Q  in  erster  Annäherung  konstant  an,  so  können  wir  diese 
Gleichung  integrieren  und  erhalten 

I  nat  B  =  -  J'j,  +  ('.  (IV) 

Diese  Gleichung  stimmt  ihrer  Form  nach  mit  denjenigen,  welche  von 
van't  Hoff  und  Le  Chatelier  gegeben  sind,  überein,  nur  ist  in  dersel- 
ben die  LösUchkeit  durch  s  ^^  -        ,^ ,   d.  h.  durch  das  Verhältnis  der 

Anzahl  der  gelösten  Moleküle  zur  Gesamtzahl  der  die  gesättigten  Lösung 
bildenden  Moleküle  ausgedrückt. 

Die  Konstante  in  dieser  Gleichung  lässt  sich  auf  folgende  Weise 
bestimmen:  Nehmen  wir  an,  dass  die  Temperatur,  bei  weicher  die  Lö- 
sung gesättigt  ist,  fortwährend   steigt,  so   nähert  sich   die  Zusammen- 
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Setzung  derselben  mehr  und  mehr  derjenigen  des  geschmolzenen  festen 
Körpers')  und   bei  der   Temperatur  T^,   der  absoluten  Temperatur  des 

Schmelzpunktes  des  festen  Körpers,  gehen  s 

die  Schmelzwärme  q  eines  Kitogrammmoleküls  desselben  über;  man  er- 
hält also  für  C: 

setzt  man  jetzt  diesen  Wert  der  Konstante  in  die  Gleichung  IV  ein, 
ändert  das  Zeichen  vor  q^),  so  hat  man  endlich: 

Selbstvei-atändlicli  liefert  diese  Gleichung  für  M  den  bekannten  Raoult- 
van't  Hoffschen  Ausdruck  für  die  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes. 
Differenziert  man  die  Gleichung  und  setzt  für  ds  — Ja  ^  0-01,  so 
bat  man  dabei   T^,  heim  Schmelzpunkt  s  =  l 

__  0-P2V  _  0;02V 
~        (»        ~      ML 

Es  war  von  Interesse  diese  Gleichung,  welche  einen  Grenzfall  des 
Lösungs Vorgangs  eines  festen  Körpers  darzustellen  beansprucht,  wo  der- 
selbe als  ein  physikalischer  Prozess  erscheint  und  einer  Verdampfungs- 
erscheinung vergleichbar  ist,  e-xperimentell  zu  prüfen.  Könnte  man  Fälle 
finden,  wo  diese  Gleichung  die  Erscheinung  genügendermassen  darstellt, 
so  hätte  man  damit  auch  für  den  schon  von  La^oisier^)  vorherge- 
sehenen, von  Carnelley*)  statistisch  bewiesenen  Zusammenhang  der 
Löslichkeit  eines  festen  Körpers  in  Flüssigkeiten  mit  der  Temperatur 
seines  Schmelzpunktes  in  erster  4.nnabeiung  einen  mathematischen  Aus- 
druck gewonnen.  Daneben  wäre  man  auth  im  stände  wenigstens  einen 
Teil  der  gesamten  Lösungb'waime  auszuscheiden  und  rechnerisch  zu  ver- 
folgen, nämlich  denjenigen    dei  ^on  dem  Flussigwerden  des  festen  Kör- 

']  S.  Guthrie;  „tlie  phenomenon  of  fusion  per  se  is  continaous  with  an 
nothing  more  than  an  extreme  case  ot  liquitaction  by  Solution."  Philosoph.  Mag. 
(5)  V.  18,  p.  112. 

^j  Damit  dieselbe  negativ  ausfallt 

')  On  voit  donc  qu'il  j  a  une  relation  netessaire  entre  ces  trois  cboeea,  solu- 
bilite  d'un  sei  dang  l'eau  froide  solnlulitS  du  rafme  sei  dans  l'eau  bouillante,  dögre 
auquel  ce  merae  sei  se  liq  eiic  par  le  calori  jue  seul  et  sans  le  se  coure  de  l'eau 
,  .    Lavoiaier:  Traite  ölemeotaire  de  chimie    Tom.  II,  Partie  III,  p,  104.    1793. 

'!  Carnelley.  PhiiCfloph    Mag    os      ^13   p.  180. 
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',  hat. 
Denn  gilt  einmal  die  Gleichung 


Iw.  Schröder 
herrührt,  eine  Aufgabe,  deren  Lösung  schon  Pei^ 


I  niuss  auch  die  Gleichung 


.^  =  lW-  (1) 


-.  ^  =  konst.  (2) 


t      r,  ■ 

gelten,  wo  Q  die  Lösungswärme  eines  Kilogrammraolekuls  des  festen 
Körpers  M  in  seiner  fast  gesättigten  Lösung  bei  der  Temperatur  T 
bedeutet. 

Es  lag  mir  also  ob,  solche  Körper  aufzusuchen,  wo  der  Lösungs- 
vorgang sich  in  einfachster  Weise  gestaltet  und  die  chemische  Einwir- 
kung sich  auf  das  niedrigste  Mass  reduziert.  Die  wässerigen  Salzlö- 
sungen taugen  Tur  diesen  Zweck  nicht,  weil  die  Hjdratbildung ')  und 
die  fast  exceptionelle  Stellung  des  Wassers  in  der  Reihe  der  Flüssig- 
keiten von  vorn  herein  keine  Hoffnung  zulassen,  einen  so  einfachen 
Lösungs Vorgang  verwirklicht  zu  finden. 

Man  musste  also  in  das  fast  unberührte  Gebiet  der  Losungen  der 
Kohlenwasserstofie  und  deren  nächsten  Derivate  hineingreifen,  weil  hier 
der  Erfolg  viel  wahrscheinlicher  zu  sein  schien. 

Wirklich  bieten  solche  Lösungen,  so  weit  ihre  Eigenschaften  stu- 
diert sind,  die  Merkmale  der  Einfachheit  dar:  Die  spezifischen  Wärmen 
derselben  lassen  sich  als  mittlere  der  Bestandteile  berechnen^;  der  Lö- 
sungsakt wird  gewöhnlich  von  einer  Expansion  und  einer  negativen 
Wärmetönung  begleitet^);  die  Dampfspannung  solcher  Lösungen  nähert 
sich  auch  der  mittleren*)  der  Bestandteile.    Die  Lösungen,  welche  Al- 


■)  Druckt  man  die  von  Kremers  (Pogg.  Ana.  Bd.  93,  97  und  99)  für  wäs- 
serige Salzlösungen  gefundenen  Löslichkeitsdaten  in  S^  -  -~-^  aus,  und  vergleicht 
sie  mit  den  von  Carnellej  beobachteten  Schmelzpunkten,  so  findet  man,  dass  der 
Zusammenhang  der  genannten  Grössen  klar  zu  Tage  tritt.  DarUber  sind  die  Mit- 
teilungen des  Autors  in  den  Sitzungen  der  Russischen  Chem.  GeseLsch.,  4:./16.  Dez. 
1886  (Chem,  techn.  Zeitung  5,  78)  und  5,/17,  Nov.  1887  {Chem.  techn.  Zeit.  6,  25i 
nachzusehen.    Dissertation  S.  27—29. 

')  Bussy  et  Buignet,  Compt.  rend.  Ö4,  330  u.  411.  —  Schüller,  Pogg. 
Ann.  Erg.-Bd.  ä,  116;  192.  —  Winkelmann,  Pogg.  Ann.  150,  BUS. 

=)  F.  Braun,  Joum.  of  Ch.  Soc.  1879,  S.  547:  1881  S.  20;i  u.  304.  Guthrie, 
Phil.  Mag.  (5  s.),  V,  18,  p.  495. 

')  F,  Braun  I.  c;  Guthrie  1,  t. 
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kohol  enthalten,  weichen  schon  von  diesem  Typus  ab,  und  die  Erschei- 
nungen an  denselben  acheinen  einen  komplizierteren  Charakter  zu  be- 
sitzen *), 

Diese  Lösungen  lassen  sich  also  fast  als  Gemische  betrachten  und 
die  Gleichung  musste  an  demselben  geprüft  werden.  Da  ich  ein  reines 
Präparat  von  j)-Dibrombenzol  besass,  so  stellte  ich  auch  damit  die 
ersten  Versuche  an,  deren  Resultate  ich  in  der  Sitzung  der  Buss.  Chem, 
Ges.  4./16.  Dec.  1886  folgenderweise  formuliert  habe:  Die  Löslichkeit 
des  ^-Dibrombenzols  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  (Benzol,  Brom- 
henzol,  Schwefelkohlenstoff)  ist  nur  eine  Funktion  des  Temperaturab- 
staudes  von  der  Schmelztemperatur,  und  unabhängig  von  der  Natur  des 
Lösungsmittels.  Die  Versuche  wurden  festgesetzt  mit  Naphtalin,  mit 
Dinitrobenzol  und  bestätigten  die  gewonneoen  Resultate.  Auch  alkoho- 
lische Lösungen  wurden  berücksichtigt  und  untersucht,  aber  ergaben 
Resultate,  wie  auch  zu  erwarten  war,  welche  nicht  durch  diese  Einfach- 
heit sich  auszeichnen. 

Als  Beobachtungsmethode  habe  ich  die  Alexejewache^)  benutzt, 
welche  die  Arbeit  mit  leicht  flüchtigen  Stoffen  bei  höheren  Tempera- 
turen gestattet.  Bekanntlich  besteht  das  Verfahren  darin,  dass  man 
die  Temperatur  beobachtet,  bei  welcher  sich  eine  minimale  Menge  des 
noch  nicht  gelösten  festen  Körpers  in  Berührung  mit  seiner  Lösung  ver- 
kleinert oder  vergrössert.  Ausgeführt  wird  es  auf  folgende  Weise.  Ein 
dünnwandiges  Röhrchen  von  6  —  7  mm  Dichte  und  <i%  mm  Wandstärke 
wird  mit  abgewogenen  Mengen  des  festen  Körpers  und  des  Lösungs- 
mittels beschickt  (im  ganzen  2  —  3  g)  und  zugeschmolzen.  Das  Röhr- 
chen wird  an  ein  Thermometer  befestigt  und  in  einem  Glase  mit  Wasser 
unter  beständigem  Schütteln  so  weit  erwärmt,  dass  nur  noch  Spuren 
von  Krjställchen  ungelöst  bleiben.  Hat  man  diesen  Punkt  erreicht,  so 
notiert  man  die  Temperatur  und  schiebt  den  Brenner,  der  das  Glas  er- 
wärmt, zur  Seite  oder  verkleinert  die  Flamme  desselben,  und  nun  wird 
bei  ununterbrochenem  Schütteln  des  RÖhrchens  die  Temperatur  abge- 
wartet, wo  die  Kryställchen  zu  wachsen  anfangen;  diese  Temperatur 
wird  auch  notiert. 

Als  Beispiel  mag  ein  Röhrchen  mit  784  "/o  Naphtalin  und  21-5  "/„ 
Benzol  gelten: 

')  So  ist  ■£.  B.  der  Lösungsakt  mauclimal  von  einer  positiven  Wärmetönung 
begleitet;  Guthrie  I.  c;  die  spezifische  Wärme  ist  grösser  wie  die  mittlere  etc.; 
Schflller  1.  c.    Wlnkelmann  1,  c, 

*)  W.  Aleiejew,  Wied.  Ann.  28,  305. 
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Bei  62 "  verbleiben  nur  wenige  Kryställchen,  die  sidi  an  Zabl  und  Grösse 
vermindern. 
'  Bei  60".    Die  Kryställchen  wachsen  und  ihre  Zahl  wird  gi'össcr. 

Die  Temperatur  der  Sättigung  liegt  also  zwischen  diesen  beiden 
Grenzen.  Um  dieselbe  näher  zu  bestimmen,  wiederholt  man  die  Er- 
wärmung und  Abkühlung,  nun  aber  schon  vorsichtiger,  wobei  man  als 
Grenzen  61-5 "  und  60-5"  erhält.  Nehmen  wir  nun  für  die  Sättigungs- 
temperatur  das  Mittel  hiervon  an,  so  begehen  wir  einen  Fohbr  von 
höchstens  einem  ^/^  Grade.  Durch  mehrmalige  Wiederholung  des  Ver- 
suchs kann  man  die  Grenzen  einander  noch  mehr  nähern,  so  dass  der 
Fehler  Vi  Grad  nicht  übersteigt.  Für  eine  Lösung  aber,  die  nur  33-7  "/„ 
Naphtalin  enthält,  lassen  sich  die  Grenzen  nicht  näher  als  25-0 "  >■  ^  1> 
23-5 "  bestimmen,  weil  bei  geringerer  Löslichkeit  die  LÖsungs-  und 
Äusacheidungsprozesse  langsamer  erfolgen,  und  das  Schütteln,  welches 
mit  der  Hand  ausgeführt  wird,  nicht  energisch  genug  ist,  um  sie  in  er- 
forderlichem Masse  zu  befördern. 


Fig.  1. 

Um  diesen  Mangel  der  Methode  zu  vermindern,  habe  ich  folgenden 
kleinen  Apparat  konstruiert,  der,  von  einer  Raaheschen  Turbine  be- 
trieben, mir  das  Schütteln  des  Röhrchens  in  gewünschtem  Masse  er- 
laubte. Fig.  1.  Eine  Glasscheibe  D  wird  durch  die  Turbine  A  in  Be- 
wegung gesetzt.     Durch  zwei  Gummischlingen  C  wird  das  Röhrchen  B 
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an  D  befestigt,  und  der  Beobachter  hat  nur  noch  die  Erwärmung  des 
Glases,  worin  das  ganze  Syatena  eintaucht,  in  gewünschter  Weiso  zu  re- 
gulieren.   Die  Gtasscheibe  D  stört  nicht  im  mindesten  das  Beobachten. 

Betrachten  wir  näher  die  Genauigkeit  der  Methode:  Das  Prinzip 
derselben  macht  es  unmöglich  eine  übersättigte  oder  ungesättigte  Lösung 
zu  haben.  Die  Fehler  in  der  Zusammensetzung  der  Lösung  sind  un- 
bedeutend (Va  mg  auf  2  —  3  g.  Die  ungelöst  bleibenden  Kryställcben 
sind  ujiwägbar);  der  Hauptfehler  liegt  also  in  der  Bestimmung  der  Tem- 
peratur der  Sättigung  und  kann  bei  konzentrierteren  Lösungen  0-5",  bei 
schwächeren  LO"  nicht  übersteigen. 

Da  der  Zusammenhang  der  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  in 
erster  Annäherung  darch  die  Gleichung  allgemeiner  Form: 

1  nat.  s  =:r  a(t^  —  t), 
wo  s  =  ~r"w''  *"  """^  ^  Schmelz-  und  Sättiguogstemperaturen  bedeu- 
ten, ausgedrückt  wird,  so  ist  der  Fehler  in  der   Löslichkeit,   der  durch 
den  Fehler  ät  in  der  Temperaturbestimmung  bedingt  wird, 

As  =  usAt, 
proportional  der  Löslichkeit  selbst. 

Dieser  Fehler  beträgt  für  zwei  Lösungen  s  =  0-80  und  s  =  U-2Ü, 
wenn  man  für  die  Grösse  a  den  mittleren  Wert  0-02  und  für  At- — 0-5'* 
für  den  ersten  Fall  und  ö-O"  für  den  zweiten  einsetzt, 

1.     s  =  0-800     As  =^  0-008  d.  h.  höchstens  1  »;„ 
IL     s  =  0-200     As  =  0-004  d.  h.         „  -2  % 

der  zu  bestimmenden  Grösse. 

Die  Fehler,  welche  von  der  Unreinheit  der  Präparate  herstammen 
konnten,  suchte  ich  durch  ausschliessliche  Wahl  solcher  Körper  zu  be- 
seitigen, welche  in  beliebigen  Quantitäten  sehr  rein  dargestellt  werden 
können  und  schon  im  Handel  ziemlich  rein  zu  haben  sind. 

Alle  Versuche  sind  mit  einem  und  demselben  Thermometer,  geteilt 
in  ^/g",  ausgeführt  worden,  der  seinerseits  mit  einem  Normalthermometer 
von  Baudin  verglichen  wurde. 

In   den  Tabellen  bedeutet  t^  die  Schmelztemperatur,  *  die  Sättig- 

ungstemperatur,  p  die  prozentliche  Zusammensetzung,  *"=""X"Är    "'^ 

oben  das  Verhältnis  der  Anzahl  der  Moleküle  des  gelösten  festen  Kör- 
pers zur  Gesamtzahl  der  die  Lösung  bildenden  Moleküle.  Als  Moleku- 
largewichte sind  diejenigen  angenommen,  welche  den  Dämpfen  der  be- 
treffenden Körper  entsprechen. 
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L  Die  Lösungen  des  p-DibrombenzolB. 

Paradibrombenzol  p-C^H^Br^  eigener  Präparation  zeigte  nach 
raebrmaligem  ümkrystallisieren  den  Schmelzpunkt  +87-0",  welcher  sich 
durch  weitere  Reinigung  nicht  veränderte. 

a,  Äthylalkohol  C^EcO  von  KahSbaum  in  Berlin  bezogen  wurde 
mit  Kalk  und  Baryt  entwässert.  Zu  Versuchen  dienten  in  Glasröhren 
eingeschmolzene  Fraktionen. 


80-0 

944 

0-769 

7-0 

77-0 

87.8 

0-584 

lO-O 

750 

80-5 

0-440 

12-Ü 

73-5 

74-6 

0-363 

13-5 

70-0 

57-6 

0-209 

17-0 

6Ö0 

45-3 

0139 

23-0 

67-5 

33-5 

0-098 

2y-5 

415 

19.8 

0-045 

45-5 

31-0 

14-6 

0-032 

5B-0 

96-8 

0-909 

5-0 

89-3 

0-723 

9-5 

55-7 

0-282 

20-5 

43-6 

0-194 

25-0 

31-0 

0-122 

33-0 

b.  Propylalkohol  von  Kahlbaum,  sorgfältig  wie  oben  entwässert, 
fraktioniert.  Die  Fraktion  Siedepunkt  96-8*  — 97-0"  bei  748  mm  Ba- 
rometerstand wurde  zu  Versuchen  angewandt. 


77-B 
66-5 

62-0 

54-0 

c.  Isobutylalkohoi  von  Kahlbaum,  sorgfältig  entwässert  und 
fraktioniert.  Die  zu  Versnoben  verwandte  Fraktion  siedete  bei  109-0" 
und  755  mm  Barometerstand. 


56-0  36-5 

49-5  28-7 

30-5  15-3 

d.  Ätbylätber,  der  mit  Wt 
getrocknete  Äther  wurde  mit  metaUiscbem  Natrium  entwässert  und  da- 
rüber destilliert.     Siedepunkt  34-3''  bei  740  mm 


0-816 

7-0 

0-494 

13-0 

0-265 

21-0 

0-152 

31-0 

0-112 

3T-5 

0-054 

56-5 

wasch  ene 

und  mit  Chlorcalcium 

70-5 

87-8 

0-689 

454 

61-4 

0-332 

10-0 

2Ö-7 

0-118 
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85-4 

0-G54 

21-0 

Ö6-ä 

0.387 

42-5 

394 

0174 

71-0 

ay.i 

0-088 

91-0 

frei  VC 

■11  Kahlbaum 

wurde 

dreimal  ausfrieren 

fest  gewordene  Teil  jedesmal 

entfernt 

wurde. 

P 

^. 

r— ( 

85-9 

0-676 

19-0 

71-7 

0456 

36.0 

50-2 

0-251 

59-0 

35-9 

0.156 

75-0 
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e,  Schwefelkohlenstoff  wurde  solange  mit  Quecksilber  geschüt- 
telt, bis  das  letztere  koiue  Veränderung  mehr  erlitt.  Zur  Entwässerung 
wurde  derselbe  noch  mit  Schwefelsäure  durchgeschüttelt  und  davon  ab- 
destilliert,    Siedepunkt  45-7 "  bei  740  mm. 

t  p  ft  f,— ( 

66-Ü 

44-5 

16-0 

—  4-0 

f.  Benzol  Thiophei 
gelassen,  wobei  der  nich 
Schmelzpunkt  -j-  Ö-7. 


510 

28-0 
120 

g,  Brombenzol  von  Kahlbaum,  sorgfältig  getrocknet  und  frak- 
tiODiert.  Die  Fraktion  154-5 — 155-0  bei  750  mm,  wurde  zu  Versuchen 
verwandt  Spez.  Gew.  bei  -j-  =  14952  (1-491  nach  Brühl)  Brom 
50-82  \  Theorie  fordert  50-95  %. 

t  p  s  („— f 

78-0  m-B  0-840  9-0 

61-0 
50-0 
19-0 
7-0 

In  der  Zeichung  Fig.  2  sind  die  Punkte,  welche  den  Lösungen  des 
j9-Dibrombenzols  entsprechen,  durch  X  bezeichnet  und  mit  den  be- 
treffenden Buchstaben  versehen. 

2.  Napbtalinlösungen. 

Naphtalin.     Reines  Naphtalin   des   Handels    wurde   zweimal   aus 
Alkohol  umkrystalhaiert.     Schmelzpunkt  SO^O". 
L  Benzol  (wie  oben). 


0-588 

26-0 

Ü-439 

37-0 

0-207 

es-o 

0443 

80.0 

74-0 

92-2 

0-877 

6-0 

65-0 

82-9 

0.746 

150 

610 

78-4 

0-689 

19-0 

43-0 

56-9 

0-446 

38-0 

35-0 

50.1 

0380 

45-0 

210 

36.7 

0.261 

59-0 
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i.  Chlorbenzol.     Ein   Präparat  von   Kahlbaum,  getrocknet  und 
fraktioniert.    Für  Versuche  wurde  die  Fraktion   131-Ö  —  132-0<'  benutzt. 


Spez.  Gew.  bei 

+  4 

1-I073 
p 

(M07 

nach  Br 

Ühl). 

70-5 

Sb-Ü 

Ü-840 

64-5 

76.6 

0-74:2 

44.5 

514 

0-482 

U-b 

42-a 

0-a92 

24<l 

33.7 

0-309 

19^ 

2Ö-5 

0-232 

j.  Tetrachlorkohlenstoff  von  Kahlbaum   bezogen,   gewaschen, 

mit  Schwefelsäure  getrocknet  und  rektifiziert  Siedepunkt  TÖ-Ö". 

(  P                         .■  („-* 

744  87-0                      0.889  60 

68-6  70-9                       0-800  Ll-5 

44-0  40-1                       0-446  3U-0 

29-0  25-6                      0-293  51-0 

4-0  11-3                      0-133  7Ü-0 

3.  Metadinitrobenzollösungen. 

Metadinitrobenzoi   von   Kahlbaum;    mehrfach   umkrystalhsiert 
aus  Alkohol.     Schmelzpunkt  89-8". 
k,  Benzol  (wie  oben), 


( 

P 

a 

k-t 

54.0 

66-0 

0-474 

35-8 

39-0 

49-8 

0-315 

50-8 

29-0 

38-0 

0-222 

60-8 

18-0 

22-1 

0-llti 

71-Ö 

1.  Brombenzol 

,  (wie  oben). 

( 

P 

a 

t,-i 

Ö8-0 

54.9 

0-531 

31-8 

52-0 

47-9 

0-463 

37-8 

30-5 

26-4 

0-251 

59-5 

m.  Chloroform  aus   Chloralhydrat,  getrocknet  mit  Schwefelaaure 
und  rektifiziert.     Siedepunkt  60-50"  hei  740  mm. 


57-0 

60-5 

0-523 

U^ 

45-0 

0-377 

32.0 

34-4 

0-274 

144 

21-8 

0-166 
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übet-  die  Abliängigkoit  der  Löslichkeit  eines  f'i;steii  Küriie: 


45i) 


Die  Lösungßn  von  Naphtaliii  sind  mit  Zeichen  .,  des  Mctadinitru- 
beiizok  mit  *  und  eutspreeliendeu  Buchstaben  versehen. 

Nach  diesen  Daten  sind  die  Kurven  Fig.  2  konstruiert,  die  Ordinaten 
sind  L  —  t,  die  Abscissen  s. 


Wie  man  aus  der  Zeichnung  ersieht,  fallen  die  Kurven  der  nicht 
alkoholischen  Lösungen^},  manche  beinahe  sogar  ziemlich  streng,  zu- 
sammen; die  alkoholischen  Lösungen  bilden  iber  eine  selbständige  Gruppe 
und  die  Löslichkeitskurve  des  jj-Dibrombenzols  in  ither  bildet  tiii  Über- 

'}  Die  Lösungen  von  Metadinitrobenznl  in  Benzol  und  Brombenzol  bei  niede- 
ren Temperaturen,  zeigen  eine  Abweichung  welche  scheinbar  sogar  mit  einem 
Knick  der  Kurve  verbunden  ist.  Aber  erinnert  mau  sich  dass  Dinitrobenzui  mit 
Naphtalin  eine  krystallinische  Verbindung  giebt,  so  lasst  sich  diese  Abweichung 
mit  der  Möglichkeit  der  Bildung  einer  festen  Losung  in  Zusammenbang  bringen. 
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gangsglied  zwischen  beiden  Gruppen ').  Für  die  nicht  alkoholischen  Lö- 
sungen kann  also  als  erste  Annäherung  der  Satz  gelten,  dass  die  Lös- 
lichkeiten  in  gleichen  Abständen  von  den  Schmelztempera- 
turen für  verschiedene  feste  Körper  und  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln  dieselben  sind. 
Die  oben  entwickelte  Gleichung 

1        _  g  T,~T 

lässt  sich  an  diesen  nicht  alkoholischen  Lösungen  prüfen,  indem  man 
aus  den  Versuchsdaten  p  nach  der  Gleichung  berechnet  und  auf  die 
Konstanz  prüft.  Mau  darf  aber  höchstens  eine  annähernde  Konstanz 
erwarten,  weil,  wie  es  schon  Winkelmann  (1.  c)  gezeigt  hat,  der  Lö- 
sungsakt  zwischen  den  Flüssigkeiten,  welche  dieser  Kategorie  angehören 
(z.  B.  CSj  und  CgHg),  wenn  auch  von  einer  unbedeutenden,  doch  ne- 
gativen Wärmetönung  begleitet  ist.  Die  annähernde  Konstanz  muss 
also  als  ein  Beweis  für  die  Existenz  eines  Gesetzes  gelten,  welchem 
die  Sättigungserscheinung  in  Abhängigkeit  von  der  Schmelztempera- 
tur des  sich  lösenden  Körpers  unterworfen  ist.  Diese  aus  den  Ver- 
suchsdaten berechneten  p  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 
gestellt i 

p-CaÜ^Br,;  in  CS.,  <\M^  in   (.;ü,. 


0.658 

338-5 

-4814 

0-877 

347-0 

—  4940 

0-387 

317-0 

-5032 

0-746 

338-0 

-    4520 

0-174 

288-5 

-  5080 

0-689 

334-0 

-449ö 

0-088 

269-0 

—  5128 

0-446 

315-0 

-  4658 

0-380 

308-0 

—  4614 

0-261 

294-0 

-4678 

')  Diese  Kurven  lassen  sich  recht  gut  durch  die  Gleichungen  folgender  Form 
wiedei^ben : 

Sogar  die  Lö Blich keitskurve  in  Äthylalkohol  lässt  sich  zwischen  -s  =^  1  und  s  ^^  0-2U 
recht  gut  durch  eiae  solche  Formel  ausdrückea.  Ich  führe  die  Werte  von  a  und 
h  für  emige  Eörperpaare,  nach  der  Methode  der  kleinst«n  Quadrate  berechnet,  au. 


fi-c«a^£»-,  iu  CS, 

-  0-015625 

-  0-011246 

in  C,U^ 

-0.016434 

—  0-009487 

C,„B^  in  CC\ 

-  0-01620 

-  Ü-01130Ö 

in  C,S, 

-  0-01620 

—  0-008700 

m.-C,Bt{NO^\  in  CflCi, 

-  0-01550 

-  0-009350 

p-0,H,Br,in  C,H,0 

-  0-01590 

-  0-09900 
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p-Cjfl,£rs  in  C^H^. 


0-676 

3400 

—  4788 

0-456 

3-2ä-5 

-5010 

0-251 

300-5 

-  5021; 

0-156 

284-5 

—  5040 

0-840 

350-5 

-  4632 

0-588 

333-5 

-  4812 

0-439 

32-20 

-5024 

0-a07 

201-5 

-  4826 

0-143 

279-5 

—  4862 

T 

0-523 

330-0 

0-377 

317-0 

0-274 

305-0 

0166 

287-0 

t  eines 

festen  Körpers  el 

■c.         . 

Ü„H^  in  C^H^CI. 

T 

;, 

0-840 

343-5 

-4450 

0-742 

337-5 

-4585 

0-482 

317-5 

-4608 

o-saa 

307-5 

-4468 

0-30H 

297-0 

-4397 

0-232 

285-5 

t,„Ä„  in  CCV.. 
T 

-4369 

0-8öy 

347-0 

-  4428 

0-800 

341-5 

-4476 

0-446 

317-0 

-4942 

0-293 

302-(J 

-5074 

0-133 
CHCI,. 

277-0 

e 

-4764 
-4832 
-  4922 
-4908 

-5148 

Wie  man  sieht,  schwanken  sie  ia  den  Grenzen  4500  —  5000  Kai., 
indem  sie  jedoch  mit  der  Verdünnung  zu  wachsen  scheinen. 

Die  berechnete  Grösse  p  lässt  sich  mit  der  Schmelzwärme  von 
Naphtalin  vergleichen,  welche  von,  ÄUoard ')  bestimmt  wurde.  Berechnet 
mau  seine  Zahl  - — ^354  Kai.  auf  ein  Molekül,  so  erhält  man  — 4531  Kai., 
was  ziemlich  gut  mit  dem  berechneten  Werte  übereinstimmt. 

Die  Lösungswärme  Q  bei  der  Temperatur  T  lässt  sich  auch  be- 
rechnen und  mit  der  beobachteten  vergleichen. 

Nach  der  Gleichung 

l=^  =  tonst. 

berechnet  sich   Q  für  Naphtalin,   wenn  man   p  =  —4531  Kai.,  T„  =^ 
353'  einsetzt, 

353 


g  =  y-  I  =  -'3"^'  T  =  -  12.83  T'l. 


Die  Lösungswärme  des  Naphtalins  in  seiner  fast  gesättigten  Lösung 
in  Benzol  habe  ich  auf  folgende  Weise  zu  bestimmen  gesucht.    Naphta- 


')  Ann.  de  chimie  et  de  ph.  (3)  67,  438, 

*)  Höchst  interessant  ist  der  genaue  Zusanimenfftü  der  Konstante  in  dieser 
Gleichung  mit  dem  doppelten  Werte  der  Atomwärme. 
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lin  wurde  in  seiuer  ä8'04  "/g  Lösung  in  Benzol  in  einem  bedeckten  Ka- 
lorimeter, welches  mit  Rührwerk  versehen  war,  gelost.  Das  in  einem 
inneren  Gefässe  enthaltene  Naphtaliri  konnte  im  gewünschten  Augen- 
blick mit  dem  Inhalt  des  Kalorimeters  in  Berührung  gebracht  werden. 
(Die  Vorrichtung  werde  ich  später  beschreiben.)  Die  Temperaturen 
wurden  mit  Fernrohr,    an  einem  Baudinschen  Thermometer   in    'L^" 


Gewicht  der  Naphtalinlösung  273-0     g 

„        des  Naphtalins  9-02    g 

Wasserwert  des  Kalorimeters  samt  dem  Rührer  etc.  27-5      ,, 

Anfangstemperatur  des  Kalorimeters  17  ■020" 

Temperaturminimum  (na<;h  3  Minuten)  10-340" 

Korrektion  für  den  Wärmeverlust  +  0-090" 

Die  spezifische  Wärme  der  Lösung  nach  dem  Verfahren 

von  Marignac  bestimmt  0-378". 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  die  Lösuugswärme  eines  Moleküls 
Naphtalin  auf  —3827  Kai. 

Dieselbe  Grösse  aus  der  Gleichung 

Q  =:  —  12.83  T 
für  die  Temperatur  16-5"  (289-Ö'')  berechnet,  ist  =  — 3714  Kai,  was 
mit  dem  beobachtetem  Werte  genügend  übereinstimmt.  Was  endlich 
die  Differenz  anbetrifft,  so  liegt  sie  gerade  in  der  Grösaenordnung  der- 
jenigen Wärmetönungen,  welche  Winkelman  (1.  c.)  bei  der  Bildung 
der  Lösungen  von  Benzol  in  Schwefelkohlenstoff  beobachtete,  und  welche 
bei  der  Entwicklung  der  Gleichung 

■2      T,  T 
unberücksichtigt   blieben,  also  denjenigen    Wärmetönungeu  entsprechen 
sollen,   welche   von   der  Lösung  des  schon  flüssigen  Naphtalins  in 
seiner  Benzollösung  herrühren. 

Die  erhaltenen  Resultate  lassen  sich  am  einfachsten  derart  deuten, 
das8  wir  es  hier  wirklich  mit  einem  höchst  einfachen  Lösungsvorgange 
zu  thun  haben,  der  sich  nicht  viel  von  demjenigen  unterscheidet,  wel- 
cher sich  bei  der  Mischung  zweier  Gase  die  aufeinander  ohne  chemische 
Einwirkung  sind,  abspielt,  oder  sogar  der  Verdampfung  einer  Flüssig- 
keit in  einem  begrenzten  Raum  vergleichbar  ist.  Dass  hier  wirklich 
die  Sättigungstemperatur  nur  von  der  Anzahl  der  Moleküle  des  Lösungs- 
mittels und  des  gelösten  festen  Körpers  abhängig  ist,  und  sehr  wenig 
von  der  Natur  derselben,  beweisen  folgende  Versuche. 
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Es  wurden  drei  Gemische  von  Chloroform  und  Bennol  bereitet  und 
die  Löelichkeit  des  Paradibrombenzols  in  demselben  bestimmt.  Da  die 
Löslichkeit  des  Paradibrombenzols  in  Chloroform  mir  noch  nicht  be- 
kannt war,  so  hatte  ich  auch  dieselbe  zu  bestimmen.  Die  Resultate 
sind  auf  der  Fig.  3  graphisch  dargestellt.  Die  beifolgende  Tabelle  ent- 
hält die  Zusammensetzung  der  Lösung  in  s  ausgedrückt,  Sättigungstem- 
peratur  t  und  die  berechneten  j». 


X 

1 

^ 

! 

i 

i 

GRGl, 
Temp. 


0-251  0-251 

0-749  0-569 

0-000  0-180 


0-220  0-2Ö5 

0-4S1  0-271 

0-289  0-475 


0-249 
0-000 
0.751 
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Wie  sich  aus  der  Zeichnung  ergiebt, 
ist  nur  eine  unbedeutende  Yeiminderung 
der  Löslichkeit  eingetreten;  eine  entspre- 
chende unbedeutende  Vergrösserung  von  (i 
hat  auch  stattgefunden;  im  ganzen  aber  ist 
doch  der  Satz  bestätigt,  dass  die  Löslich- 
keit durch  die  Anzahl,  nicht  durch  die  Na- 
tur der  Moleküle  des  Lösungsmittels  bedingt 
wird.  Die  unbedeutende  Änderung  stammt 
sicher  von  der  Natur  der  Moleküle,  und  ein 
Fall,  wo  keine  Einwirkung  zwischen  den 
Komponenten  der  Losung  stattfindet,  wäre 
ja  auch  ein  idealer;  in  Wirklichkeit  können 
wir  besten  Falls  nur  solche  Fälle  beobach- 
ten, wo  diese  Einwirkung  verhältnismässig 
gering  ist. 

Für  die  alkoholischen  Lösungen  liegen 
die  Verhältnisse  anders^),  darüber  werde 
ich  in  einer  speziellen  Notiz  mitteilen,  da 
ich  diese  Frage  noch  weiter  experimentell 
zu  bearbeiten  gedenke. 

'1  Joum.  der  Kusa.  Chem.  Ges.  23,  550. 

Heer  Etard  hat  neulich  einen  Artikel  publi- 
ziert (Compt.  rend.  llö,  Nr.  22,  p.  950,  worin  wert- 
volles Material  zur  Prüfung  unseres  Gesetzes  ent- 
halten ist.  Ich  hahe  aus  seinen  Daten  p  heraua- 
gerechnet,  und  wie  aus  der  beifolgenden  Zusam- 
menstellung zu  ersehen,  ist  die  Konstanz  des- 
''elben  für  eio  Teraperaturintervall  von  —  SO  bis 
+  80  für  die  Paare  ("„//■„  in  tSj  C,^H^mOHCls 
und  CHlC^H  ^  m  6^  leiht  bifnedigend  Was 
das  at™ eichende  Verhalten  von  p  in  fS.{Ci,H 
m  Cj3C?3  anbetriftt  so  hat  es  seinen  Grund  w  e 
1  h  mich  durch  einen  \  ersuch  überzeugt  habe 
in  einei  positiven  ^  erdünnungswarme  Die  Da 
ten  tür  d  e  Hesanlo  un^en  habe  ich  nicht  berech 
net  weil  dio  tiaphtaherkunft  des  Hexans  zu  wenig 
Burgschaft  lietet  für  seine  Individualität 

Auch  möchte  ich  Herrn  Etard  die  Prion 
tat  de  proposer  le  jrenuei  une  ligne  lie  soluli 
litä  lomme  le  )ieu  des  points  de  fusioa  de  me 
langes  du  dissohant  a  e(  le  corps  dessous  1  <. 
s    ')^l  alsprechen 
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Es  gelten  somit  in  der  Körperklasse,  wo  bei  der  Bildung  der  Lö- 
sung keine  Änderung  der  spezifischen  Wärmen  stattfindet,  für  die  Sätti- 
gungserscheinong  der  Lösung  eines  festen  Körpers  in  Flüssigkeit  fol- 
gende zwei  Grenz; 


-2      T^T 
und 

IL  I  =  X  =  konst. 

als  Folgerung  daraus,  welche  auf  die  Existenz  einer  einfachen  Gesetz- 
mässigkeit hinweist,  die  zwischen  der  Schmelzwärme,  absoluten  Tem- 
peratur des  Schmelzpunktes  und  dem  Molekulargewicht  dee  Körpers  zu 
bestehen  scheint,  —  eine  solche  ist  ja  für  die  Verdampfungseracheinung 
erwiesen. 

St  Petersburg,  Laboratorium  des  Berg-Instituts,  -2.  Februar  1893. 
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Von 
Bobert  Bohrend. 

(Mit  2  Textfiguren.) 

Die  im  folgenden  mitgeteilte  Untersuchung  verdankt  ihre  Entstehung 
einer  goiegeutlichen  Übung  in  der  Handhabung  physikalischer  Apparate, 
für  welche  Herr  Professor  Ostwald  mir  in  freundlichster  Weise  die 
Mittel  seines  Laboratoriums  zur  Verfügung  gestellt  hatte.  Für  die  An- 
regung au  der  Untersuchung  sowie  für  die  bereitwillige  Überlassung  von 
Apparaten  zur  Fortführung  derselben  im  I.  chemischen  Laboratorium 
der  Universität  bin  ich  Herrn  Professor  Ostwald  zu  lebhaftem  Danke 
verpflichtet. 

Die  nahen  Beziehungen  der  Potentialdifferenzen,  welche  an  der  Be- 
rührungsfläche verschieden  konzentrierter  Lösungen  von  Elektrolyten 
auftreten,  zu  den  osmotischen  Drucken  der  Ionen  in  den  Elektrolyten 
sind  zuerst  von  W.  Nernst  (diese  Zeitschr.  4,  129  ff.)  erkannt  und  ex- 
perimentell nachgewiesen  worden.  Die  elektromotorische  Kraft  ist  nach 
Nernst  (a,  a.  0.  S.  138)  dem  natürlichen  Logarithmus  des  Verhältnisses 
der  osmotischen  Drucke  (p)  der  Ionen  sowie  der  absoluten  Temperatur 
proportional  und  femer  abhängig  von  der  Wanderungsgeschwindigkeit 
der  Ionen: 

fc,  -£,  =  0-860  r'^^'ln^+lO-^  Volt. 

Auch  die  an  der  Grenzfläche  umkehrbarer  Elektroden  auftretenden 
elektromotorischen  Kräfte  sind  in  demselben  Sinne  von  Nernst  erörtert 
worden.  Für  bezüglich  des  Kations  umkehrbare  Elektroden  (Metall  in 
einer  Salzlösung  desselben  Metalls)  finden  die  Beziehungen  zwischen 
elektromotorischer  Kraft  und  osmotischem  Druck  der  Ionen  ihren  Aus- 
druck in  der  Gleichung  (a.  a.  0.  S.   148): 

t  =  0-860  In -X  10-*  Volt. 
P 

für  bezüglich  des  Anions  umkehrbare  Elektroden  (z.  B.  mit  Chlorsilber 

überzogenes  Silber  in  Chlorkaliumlösung)  in  der  Gleichung 
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fi  =  0-860  In  ^XlO-*  Volt. 

P,  ursprünglich  als  Integrationskonstante  in  der  Rechnung  erhalten,  ist 
von  Nernst  in  ihrer  physikalischen  Bedeutung  charakterisiert  (a.  a.  0. 
S.  22)  und  als  elektrolytische  Lösungstension  bezeichnet.  P  ist  danach 
als  der  Druck  aufzufassen,  unter  welchem  die  Elektrode  Ionen  in  Lö- 
sung zu  schicken  bestrebt  ist. 

In  allgemeinster  Form  sind  diese  Beziehungen  zwischen  osmotischem 
Druck  der  Ionen  und  elektromotorischer  Kraft  von  Ostwald  (Lehrbuch 
2,  Aufl.  IL  1,  827)  formuliert  in  der  Gleichung 

—  ntBT  dQnp)  =  »,£„  djt 

(^jt  =  —  —    -  -  d  (In  p), 

wo  R  die  Gaskonstante  ist,  T  die  absolute  Temperatur,  p  der  osmotische 
Druck  der  Ionen,  x  die  elektromotorische  Kraft,  Sf,  die  Konstante  des 
Faradayschen  Gesetzes,  m,  ein  Faktor,  welcher  die  Anzahl  der  von 
dem  Drucke  p^  auf  p^  übergehenden  Molekeln  und  «<,  ein  Faktor,  wel- 
cher die  Anzahl  der  vom  Potential  jr,  auf  71^  übergehenden  elektroly- 
tiechen  Äquivalente  bezeichnet. 

RT 

Die  Konstante  - —  ist  für  Zimmertemperatur  (17")  =  0-0251  Volt, 

alflo  djT  =  -  ^  0.0251 .  d  (In  p) 


oder  :=  —-S.  0-058  d  (log  p). 

Integriert  ergiebt  die  Gleichung 

jT,  -  jr,  ^  s-  =  ^  ■  0-058  log  (^)  Volt. 
Für  die  Potentialdifferenz  zwischen  einem  einwertigen  Metalle  und 
einer  Salzlösung  desselben  Metalls  ergiebt  sich,  da  —  =  1  wird, 

X  =  0-058  log  (-] ■ 

Für  eine  Kette:  Metall  —  Salzlösung  1  —  Salzlösung  2  —  Metall 
kommen  zunächst  die  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  den  Elektroden 
und  den  Salzlösungen  in  Betracht;  diese  sind,  wenn  beide  Elektroden 
aus  demselben  Metall  bestehen: 
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jt^  =  0-058  log  (^-  ■ 


,,„,(£)- 


Da  beide  einander  entgegenwirkeD,  so  ergiebt  sich  die  gesamte 
elektromotorische  Kraft  an  den  Elektroden 

JI.—JI.  =  ji  =  0-058  log  ^"  Volt. 

Die  an  der  Grenzfläche  der  Lösungen  auftretenden  elektromoto- 
rischen Kräfte  lassen  sich  in  einfacher  Weise  berechnen,  wenn  man  die  ' 
Summe  der  osmotischen  Drucke  der  Ionen  iu  beiden  Lösungen  gleich 
macht.  Für  verdünnte  Losungen  leicht  dissooiierbarer  Salze  erreicht  mau 
dies  annähernd,  wenn  man  dieselben  gleichkonzentriert  macht.  Bei  den 
folgenden  Versuchen  ist  diese  Bedingung  meist  erfüllt  worden,  indem 
wenn  möglich   Vio-ii^rmale  Salzlösungen  verwendet  wurden. 

In  diesem  Falle  ist  (Ostwald,  Lehrbuch  2.  Aufl.  11,  1,  S.  850)  jt  = 
jj  j_  7 
0-0002  T  log  y    l   j-f-,  wo  U  und  V  die  Wanderungsgeschwindigkeiten 

der  Ionen  darstellen.     Nur  für   den  FeiII   einer  grossen  Verschiedenheit 

U,  +  V, 
der  Wanderungsgeschwindigkeiten  weicht  der  Wert    ^  .    stark  von 

1  und  mithin  sein  Logarithmus  von  0  ab.  Die  von  Planck  für  ver- 
schiedene Lösungen  berechneten  Werte  für  3i  (Wied.  Ann.  40,  561  ff.), 
die  sich  mit  Nernsts  Messungen  in  guter  Übereinstimmung  befinden, 
steigen  dementsprechend  nur  in  den  Fällen,  wo  die  enorm  grosse  Wan- 
derungsgeschwindigkeit des  WasserstoEEs  einseitig  ins  Spiel  kommt,  auf 
mehrere  hundertstel  Volt.  Da  es  sich  bei  der  folgenden  Untersuchung 
durchweg  um  sehr  bedeutende  Potentialdiiferenzen  an  den  Elektroden 
handelte,  konnten  die  geringen  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  den 
Lösungen  zunächst  vernachlässigt  werden. 

Die  Potentialdifferenz  zwischen  zwei  Elektroden  desselben  Metalles, 
welches  beiderseits  in  miteinander  kommunizierenden  Lösungen  steht, 
giebt  nun  ein  direktes  Mass  für  die  Konzentration  der  Ionen  des  Me- 
talles  in  den  betreffenden  Lösungen  (Ostwald,  Lehrbuch  2,  Aufl.  IL 
1,  881),     Für  einwertige  Metalle  haben  wir 

Ist  die  Konzentration  der  Metallionen  in  der  einen  Lösung  bekannt,  so 
ist  sie   es  auch   in   der  anderen.     Man   kann   auf  diese  Weise  die  An- 


Hosted  by 


Google 


Elektro  metrische  Analyse, 


+69 


Wesenheit  von  Metallionen  in  Lösungen,  in  denen  das  Metall  durch  che- 
mische Reaktionen  überhaupt  nicht  mehr  zu  erkennen  ist,  nicht  nur 
nachweisen,  sondern  auch  die  Konzentration  der  Ionen  quantitativ  be- 
stimmen. Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  habe  ich  zunächst  die  Po- 
tentialdifferenzen  von  Quecksilberelektroden  in  Lösungen  verschiedener 
Quecksilbersalze  gegen  einander  bestimmt. 

Die  Versuche  wurden  folgendermassen  ausgeführt. 

Die  Lösungen  befanden  sich  in  kleinen  cylindrischen  Gläschen  von 
50  mm  Höhe  und  lö  mm  Durchmesser.  Durch  den  luftdicht  schliesaeu- 
den  Stöpsel  führte  ein  unten  geschlossenes  mit  Quecksilber  gefülltes 
Glasröhrchen  zur  Quecksilberelektrode  hinab.  Die  Verbindung  mit  der 
Elektrode  war  durch  ein  eingeschmolzenes  Stückchen  Platindraht  her- 
gestellt. Etwa  in  der  Höhe  von  30  mm  trugen  die  Gläschen  ein 
rechtwinklig  nach  unten  gebogenes  Glasröhrchen ,  dessen  unteres  Ende 
durch  ein  Bäuschchen  Filtrierpapier  geschlossen 
war.  Die  Verbindung  zwischen  zwei  solchen  Gläs- 
chen wurde  durch  Eintauchen  der  Ansatzröhrchen 
in  ein  mit  nj^f,  Kaliumnitratlösung  gefülltes  Schäl- 
chen  hergestellt.  In  das  Quecksilber  der  inneren 
Röhrchen  tauchten  die  zum  Elektrometer  führen- 
den Drähte.  Diese  Anordnung  gestattet  ein  schnel- 
les und  bequemes  Auswechseln  der  einzelnen  Lö- 
sungen. 

Zur  Messung  diente  ein  Lippmanneches  Ka- 
pillarelektrometer in  der  von  Le  Blanc  (diese 
Zeitschr.  5,  471,  s.  a.  Ostwald,  Lehrb.,  2.  Aufl., 
II,  1,  813)  beschriebenen  Foi-m,  Der  ganze  Appa- 
rat zeigte  folgende  Anordnung. 

Während  der  Ruhestellung  des  Schlüssels  ist  das  Elektrometer  in 
sich  geschlossen,  beim  Niederdrücken  wird  die  durch  Pfeile  angedeutete 
Verbindung  hergestellt.  Der  Widerstandskasten  ist  in  9  X 100  plus 
10x10  Einheiten  eingeteilt.  Indem  man  von  der  Stelle  ausgeht,  wo 
die  Zehner  und  Hunderter  aneinander  gi-enzen,  kann  man  durch  Ver- 
schieben des  Drahtes  links  in  Sprüngen  von  ^/j^  der  elektromotorischen 
Kraft  des  Leclanche,  durch  Verschieben  des  Drahtes  rechts  in  Sprüngen 
von  i/,oo  fortschreitend  entsprechende  elektromotorische  Kräfte  derje- 
nigen der  zu  messenden  Kette  entgegenschalten  und  dadurch  das  Elek- 
trometer annähernd  in  die  Nullstellung  zurückbringen. 

Man  bestimmt  nun  am  Widerstandskasten  zwei  Potentialdifferenzeu, 
zwischen,  denen   die   der  zu  messenden  Kette   liegt,   und   bestimmt  die 


Fig.  1. 
„  Ledanchü. 
I,  Widerstandskasten. 
:.  SchlüsBel. 
I.  Elektrometer. 
!.  Lösungen. 
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Bruchteile  des  Intervalls  nach  Verhältnis  der  Ausschläge.  (Vgl.  Ost- 
wald, Lehrbuch  2.  Aufl.  II,  1,  812.) 

Das  Elektrometer  gab  für  '/j  „d  Leclanchö  o  —  4  Skalenteile  Aus- 
schlag, Zehntel-Skalenteile  konnten  geschätzt  werden. 

Die  elektromotorische  Kraft  des  Leclanche- Elementes  wurde  von 
Zeit  zu  Zeit  mit  der  eines  geaichten  Kalomel-Elementes  verglichen,  sie 
erwies  sich  als  leidlich  konstant.     Gefunden  wurde  sie 


5.  November 

=  1-194  Volt 

11 

=  1-183    „ 

n. 

-M98     ., 

22- 

=  M94    „ 

24, 

=  1-195    ,. 

26, 

-1-192    ,. 

6.  Dezember 

—  1-190    ,, 

U. 

=  1-181;    .. 

13,  Januar 

=  1-185    ., 

Zur  Messung  wurde  stets  die  zu  untersuchende  Lösung  mit  einer 
solchen  von  w/^,  Chlorkalium,  dann  mit  einer  Lösung  von  nl,n  Brom- 
kalium und  schliesslich  die  Lösungen  von  Chlorkalium  und  Bromkalium 
zu  einer  Kette  zusammengestellt.  Nur  wenn  die  Differenz  der  elektro- 
motorischen Kräfte  der  beiden  ersteren  Ketten  bis  auf  höchstens  einige 
Tausendstel  Leclanche  mit  der  elektromotorischen  Kraft  der  letzten 
übereinstimmte,  wurde  die  Messung  als  genau  angesehen.  Gleichzeitig 
ermöglichte  die  Messung  der  bekannten  Potentialdifferenz  der  Kette 
Chlorkaljum  —  Bromkalium  eine  stetige  Kontrolle  des  Zustandes  der 
Apparate. 

Meistens  wurden  sehr  schwer  lösliche,  im  analytischen  Sinne  un- 
lösliche Quecksilber  salze  untersucht.  Hier  war  natürlich  die  Herstellung 
von  '/jg -normalen  Lösungen  unmöglich,  und  es  wurde  daher  nur  das 
betreffende  negative  Ion  meist  in  Gestalt  des  Kalisalzes  in  ^/jg-norma- 
1er  Lösung  verwendet.  Ausserdem  wurde  der  Lösung  stets  etwas  von 
dem  schwerlöslichen  Quecksilber  salz  zugefügt.  Man  erreicht  dadurch 
zweierlei:  Einmal  sättigt  sich  die  Lösung  sehr  schnell  mit  Quecksilber- 
ionen, und  man  erhält  sehr  bald  im  Gleichgewicht  befindliche  Lösungen. 
Zweitens  werden  etwaige  Verunreinigungen  der  Lösungen  durch  Salze, 
welche  eine  höhere  Potentialdifferenz  gegen  Quecksilber  zeigen  als  das 
zu  untersuchende,  unschädlich  gemacht.  Die  Erzeugung  der  höheren  Po- 
tentialdifferenz beruht  ja  darauf,  dass  die  betreffenden  Stoffe  die  Queck- 
silberionen aus  den  Lösungen  entfernen,  indem  sie  sich  mit  ihnen  ver- 
binden, und  somit  den  osmotischen  Druck  der  Quecksilberionen  herab- 
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drücken.     Die   Anwesenheit  des  überflüssigen  Quecksilbersaizes   bedingt 
aber  einen  sofortigen  Ersatz  der  entfernten  Quecksilberioneu, 

Die  gemessenen  Potentialdifferenzen  sind  natürlich  nicht  denen 
gleich,  welche  die  schwerlöslichen  Quecksilbersalze  in  reinem  Wasser 
gegen  Quecksilber  zeigen  würden,  sondern  höher.  Denn  da  z.  B.  in 
einer  Lösung  von  Quecksilberchlorür,  wenn  letzteres  im  Überschuss  am 
Boden  liegt,  das  Produkt  der  Queckaitbei-  und  der  Chlorionen  nach  den 
Gesetzen  der  Massenwirkung  konstant  sein  muss,  so  wird  der  osmotische; 
Druck  der  Quecksilberionen  durch  die  in  der  ChlorkaiiumlÖsung  vor- 
handenen Chlorionen  entsprechend  herabgedrückt, 

Eine  direkte  Bestimmung  des  osmotischen  Druckes  der  Quecksilber- 
ionen in  einer  Lösung  von  Quecksilberchlorür  in  reinem  Wasser  durch 
Messung  der  Potentialdifferenz  würde  abgesehen  von  der  Schwierigkeit, 
welche  das  geringe  Leitvermögen  der  Lösung  bedingt,  an  der  Unmög- 
lichkeit scheitern,  hinlänglich  reines  Wasser  zu  beschaffen. 

Aus  demselben  Grunde,  aus  dem  die  Potentialdifferenz  zwischen 
Quecksilber  und  reinem  Wasser  nicht  unendlich  gross  gefunden  wird, 
wie  es  die  Theorie  verlangt,  sondern  kleiner,  würde  auch  die  Potential- 
differenz der  Quecksilberchlorürlösung  gegen  Quecksilber  zu  klein  ge- 
funden werden.  Genau  wie  in  reines  Wasser  würden  auch  in  die  Queck- 
silberchlorürlösung durch  den  gelösten  Sauerstoff  oder  andere  Vei-un- 
reinigungen  weitere  Quecksilberionen  hineingebracht  werden '). 

Bis  auf  eine  kleine  Korrektionsgrösse  kann  man  aber  den  osmo- 
tischen Druck  der  Ionen  einer  reinen  Quecksilberchlorürlösung  aus  der 
Potentialdifferenz  der  Losung  des  Quecksilberchlorürs  in  Chlorkaiium- 
lÖsung von  bekanntem  Gehalt  berechnen.  Er  ist  gleich  der  Quadrat- 
wurzel aus  dem  Produkt  des  Druckes  der  Quecksilberionen  in  letzterer 
Lösung  und  des  Druckes  der  Chlorionen.  Den  Druck  der  Quecksilber- 
ionen kann  man  aber  aus  der  Potendialdifferenz ,  den  der  Chlorionen 
aus  dem  Gehalt  der  Lösung  au  Chlorkalium  unter  Berücksichtigung  der 
aus  der  Leitfähigkeit  zu  bestimmenden  Dissooiation  der  Lösung  be- 
rechnen. 

Die  im  folgenden  gebrauchten  Bezeichnungen  -j-  und  —  beziehen 
sich  auf  die  Ladung,  welche  die  Quecksilberelektrode  unter  der  betreffen- 
den Lösung  annimmt,  so  dass  also  der  Ausdruck 

Hga  in  nj,^KCl:HgBr  in  nj^^KBr  =  -|-0-119  Volt 
bedeutet,  dass  im   Verbindungsdrahte  der  positive   Strom  vom  Queck- 
silber  unter    der  Quecksilberchlorürlösung  zum   Quecksilber    unter  der 
Bromürlösung  fliesst. 

1)  Vgl,  Warburg,  Wied.  Aon.  N.  F.  28,  328. 
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Die  ersten  Versuche  wurden  angestellt,  um  experimentell  die  er- 
wartete Thatsache  zu  erhärten,  dass  die  Potentialdifferenz  der  Kette 
Quecksilber  in  Lösung  A  zu  Quecksilber  in  Lösung  B  gleich  ist  der 
Summe  der  Potentialdifferenzen  von  Hg  in  Lösung  A  zu  Hg  in  Lösung  C 
und  von  Hg  in  Losung  C  zu  Hg  i 
:  Werte  wurden  i 


EgJ    in  «U^KNO^-.HgÜl  i 
Hga  in  «U^KCl     -.HgBri 


"U- 


ZCl h  0-152Volt 

tBr^  +  0-116    „ 


+  0-268    „ 
HgJ    in  «l^„Km\:HgBr  in  "U^KBr^  +  0-267     „ 

Der  Wert  der  Potentialdifferenz  in  den  Ketten  mit  Quecksilberjodür 
ist  ein  zufälliger,  von  den  Verunreinigungen  der  Salpeterlösuiig  ab- 
hängiger. Bestimmte  Werte  erhalt  mau  erst  durch  Zusatz  von  Jod- 
kalium. Während  Quecksilber  unter  Quecksilberjodür  in  Salpeterlöeung 
positiv  gegen  Hg  unter  HgCl  in  KCl  wird,  kehrt  sich  das  Verhältnis 
auf  Zusatz  einer  Spur  Jodkalium  zur  Salpeterlösung  geradezu  um. 
Weiterer  Zusatz  von  Jodkalium  bewirkt  eine  Änderung  in  demselben 
Sinne,  und  zwai'  wird  die  Wirkung  gleicher  Zusätze  um  so  geringer,  je 
mehr  Jodkalium  bereits  in  der  Lösung  vorhanden  ist  —  wie  es  nach 
den  Gesetzen  der  Massenwirkuog  zu  erwarten  ist. 

SgCl  in  -'U:Hg.T  in  «/.^KNO.  =  — 0-152  V 


■  1  Tropfen 


loÄJ  =.  +  0-123  „ 
=  +  0-161  ,. 
=  +  0-192  „ 
=-  +  0-209  „ 
=  +  0-215  „ 
=  +  0-218  ., 


Für  die  folgenden  Versuche  wurde  die  Lösung  von  Quecksilberjo- 
dür in  n/io  KNO^  nach  Zusatz  von  6  Tropfen  KJ  verwendet. 

Die  zehntelnormale  Lösung  von  Merkuronitrat  enthielt  so  viel  freie 
Salpetersäure,  dass  die  Ausscheidung  von  basischem  Salz  verhindert  war, 
Quecksilberehlorür  und  -bromür  waren  im  Uberschusa  in  «/,ß  KCl  und 
w/,0  Kßr  suspendiert.  Die  abgekürzten  Bezeichnungen  dürften  wohl 
nicht  misa verständlich  sein. 


Hg  NO, 
Hga 


■.BgCl  =  +0-356  V. 
■.HgBr^  +0-116  ., 
■HgJ  =  +0-101  „ 
+  0-573  „ 
:  HgJ  =  +  0-572  „ 


Sa.   +0-472;  HgNO,:HgBr  =  +0-473 
„     +0-217;  HgCl     -.HgJ     —  +0-218 
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Nach  achttägigem  Stehen  der  Losungen  in  den  zur  Messung  die- 
nenden Zellen  hatte  sich  nur  die  Lösung  von  Quecksilber]  odür  iu  Sal- 
peter und  Jodkalium  wesentlich  geändert,  indem  HgCliHgJ  anstatt 
+  0.218  =  +  0067  gefunden  wurde, 

Auf  erneuten  Zusatz  von  6  Tropfen  nJi^KJ  stellte  sich  annähernd 
das  frühere  Verhältnis  wieder  her,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt; 


ig  NO, 
ig  Ol 
igBr 

-.HgCl 
:  IlffBr 
■HgJ 

-H  0-360  l 
-)- 0-121  [ 
+  0-106  i 

0-481 
0-^27 

Hg  NO, 
HgCl 

■  HgBr 
■.HgJ 

+  0-481 
+  0-232 

in  ^^0, 

-.HyJ 

+  0-587  ' 
+  0-593 

Für  die  folgenden  Versuche  wurde,  wie  bereits  Seite  470  erwähnt, 
stets  Quecksilber  unter  der  zu  untersuchenden  Losung  einmal  mit  Hg 
unter  nJi^^KCl  und  dann  mit  Hg  unter  nj^^KBr  zur  Kette  zusammen- 
gestellt. Angegeben  sind  nur  die  Potentialdifferenzen  der  ersteren  Kette. 
Der  Auedruck  Lösung  A  =  +«VoIt  bedeutet,  dass  das  Quecksilber 
unter  der  betreffenden  Lösung  positiv  oder  negativ  gegen  Quecksilber 
unter  nj^^  KCl  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  HgCl  wird. 

Die  sehr  oft  gemessene  Lösung  HgBr  in  w/^^  KSr  wurde  ^= 
—  0-119  Volt  gefunden.    Die  Abweichungen  betrugen  nur  '/iiioo  ^'o^^- 

Die  Jodverbindungen  des  Quecksilbers  zeigten  folgende  Potential- 
differenzen ; 

U(jJ  in  Ji/io  A.V  ^  —0-295  V 
Dieselbe  Lösung  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert  —0-365  V. 
Besondere  Beachtung  verdienen  die  Lösungen  leicht  löslicher  Queck- 
silbersalze,  welche  trotzdem  eine  hohe  Potentialdiflerenz  gegen  Queck- 
silber aufweisen.  Hierher  gehört  die  Lösung  von  Quecksilberjodid  in 
Jodkalium.  Die  hohe  Potentialdifferenz  erklärt  sich  daraus,  dass  die 
Ionen  des  komplexen  Salzes  K^HgJ^  2  K  einerseits  und  HgJ^  anderer- 
seits sind.  Quecksilber ionen  sind  also  nur  in  einem  der  weiteren  Disso- 
ciation  des  Ions  HgJ^   entsprechenden  Betrage  vorhanden '). 

»/in  Jodkalium  wurde  durch  längere  Digestion  mit  frisch  gelalltem 
Merkurijodid  gesättigt.  In  der  Lösung  ist  die  Verbindung  K^HgJ^ 
anzunehmen. 

10  ccm  '>:,^KJt!iJt  =  -0-244V. 

+     9  ccm  "/loÄJ"        -- 0-277  „ 

+  10   „  „  —0-276  ,, 

+  U    „  ..  —0-280  .. 

Nach  AoBäuern  mit  Schwefelaiiire  —0-316  ,, 


■)  OBtwRld.  Lehrbuch.    2.  Aufl.  II,  1,  879- 
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Ein  zweiter  Versuch  gab  folgende  Zahlen: 

"!,^K^HgJ^  =  -  0.241V. 

Nach  Ansäuern  mit  Schwefelsäure         =  —0-321  ,. 
Mit  Natronlauge  wieder  übersättigt       =  —  0-250  .. 

Die  Messungen  sind  deshalb  nicht  als  sehr  genau  anzusehen,  weil 
die  Lösungen  in  Berührung  mit  der  Quecksilberelektrode  sehr  schnell 
Quecksilherjodiir  abscheiden.  Immerhin  wird  aber  während  der  Zeit, 
welche  die  Messungen  beanspruchen,  nur  ein  kleiner  Teil  des  Jodides 
reduziert;  die  Lösung  gab  mit  Schwefelammonium  nach  Beendigung  der 
Versuche  einen  reichlichen  Niederschlag  von  Quecksilbersullid. 

Fügt  man  au  der  mit  Merkurijodid  gesättigten  Lösung  von  k/k,  KJ 
noch  einmal  das  gleiche  Volum  ti/^y  Jodkalium  von  vornherein  hinzu,  so 
findet  die  Bildung  von  Jodür  an  der  Elektrode  nur  sehr  langsam  statt. 
Eine  solche  Lösung  zeigte  eine  Potentialdifferenz  von  — 0-2t!4  V.,  nach 
dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  —  U-31Ö  V. 

Unter  einer  Lösung  von  Merkurijodid  in  stark  überschüssigem  Jod- 
kaiium  bleibt  QuecksUher  vollständig  blank.  Potentialdifferenz  gemessen 
— ■  0-289.  Eine  Reduktion  findet  demnach  wenn  überhaupt  nur  sehr 
langsam  statt.  Das  ist  zu  erwarten,  da  QuecksÜberjodür  bekanntlich 
durch  überschüssiges  Jodkalium  unter  Abscheidung  von  Quecksilber  uud 
Bildung  von  Kaliumquecksilberjodid  gelöst  wird.     Ob  die  Reaktion 

2  HyJ^  2KJ=  K,  HgJ,  +  Hg 
im  direkten  oder  im  umgekehrten  Sinne  verläuft,  hängt  demnach  von 
dem  Mengenverhältnis  der  Reagentien  ab.  Wie  bei  jeder  umkehrbaren 
Reaktion  tritt  schliesslich  ein  nur  von  den  wirksamen  Mengen  abhän- 
giger Gleichgewichtszustand  ein,  gleichgültig,  von  welchem  Zustande  des 
Systems  man  ausgeht. 

Interessant  ist  der  Zusanunenhang  des  Gleichgewichtszustandes  mit 
der  PotentiaJdifferenz.  Es  hat  sich  im  Verlaufe  dieser  Untersuchung 
gezeigt,  das8  sich  immer  diejenigen  möglichen  Quecksilberverbindungen 
bilden,  deren  Lösungen  gegen  Quecksilber  die  höchste  Potentialdifferenz, 
also  den  geringsten  osmotischen  Druck  der  Ionen  zeigen,  wenn  nicht 
besondere  im  entgegengesetzten  Sinne  wirkende  Kräfte  überwiegen.  Aul' 
diesen  Satz  wird  noch  mehrfach  zurückzugreifen  sein.  Aus  den  oben 
angeführten  Messungen,  die  für  diesen  Zweck  allerdings  noch  vervoll- 
ständigt werden  müssen,  läset  sich  wenigstens  so  viel  ersehen,  dass  der 
Gleichgewichtszustand  der  Lösung,  welche  Quecksilberjodür ,  Kalium- 
quecksilberjodid, Jodkalium  und  Quecksilber  enthält,  derjenige  zu  sein 
scheint,  in  welchem  die  Lösung  die  höchste  Potentialdifferenz  gegen 
Quecksilber  aufweist,  also  am  wenigsten   freie  Quecksilberionen  enthält. 
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Für  HgJ  in  n!,^KJ  wurde  die  Potentialdiffereiiz  —  0-295  gefuii- 
deu.  Eine  solche  Löaung  ändert  sich  nur  sehr  langsam,  ist  also  nahezu 
im  Gleichgewicht. 

Die  Lösung  von  njjf^K^HgJ^  mit  dem  gleichen  Volum  nj-jf^KJ 
zeigt  die  Potentialdifterenz  ^  0.27,  schon  ziemhch  nahe  übereinstim- 
mend mit  der  der  Lösung  von  HgJ  in  nj^ciKJ.  Wie  erwähnt  schei- 
det Quecksilber  aus  der  Lösung  nur  sehr  langsam  Jodür  ab.  Die  Kon- 
zentration der  Quecksilberionen  ist  nahezu  gleich  der  in  ersterer  Lö- 
sung. Die  Löaung  von  Quecksilberjodid  in  stark  überschüssigem  n/^,,  KJ, 
deren  Potentialdifferenz  —  0-289  beträgt,  wird  durch  Quecksilber  über- 
haupt nicht  mehr  sichtbar  verändert. 

Dagegen  wird  die  Lösung  von  nJi^^K^HgJ^,  deren  Potentialdifferenz 
nur  0-244  V.  ausmacht,  durch  Quecksilber  sehr  schnell  i^eduaiort. 


Quecksilberrhodanür  in  n/i  (,  Rhodankalium  zeigt  eine  Potentialdiffe- 
renz von  —  0'047  V.  Die  Differenz  entspricht  etwa  derjenigen,  welche 
die  meisten  Verbindungen  geben,  in  denen  Quecksilber  an  Stickstoff  ge- 
bunden ist,  während  die  Schwefelverhiudungen  durchweg  weit  höhere 
Differenzen  aufweisen.  Man  könnte  diese  Thatsache  als  Walirschein- 
lichkeitsgrund  daiiir  annehmen,  dass  im  Khodanür  das  Quecksilber  au 
Stickstoff  gebunden  ist. 

ÄmmoniumTerbindungen  des  Quecksilbers. 
NH^Hg^Ül  in  "/,„  NH^  =  — 0-Ü75V, 

.,     KCl  = 0-002  „ 

.,     CJJTffj      =  —  0-000  ., 
NR^Rg^Br        ..     NH^  =  —0-087  ,: 

NR^Hg^Br       .,     NH^  :  SgBr  in  «/„ffir  =  -t- 0-024 

..     KBr  :       „  „        „      =        O-OOO 

Die  Potentialdifferenz  der  Quecksilberammoniumverbindungen  in 
n/,0  NE^  liegt  um  rund  0-08  V.  höher  als  die  von  HgCl  in  nj^^  KOI,  um 
etwa  0-02  tiefer  als  die  von  HgBr  in  nj-^^KBr.  Das  Ammoniak  setzt 
also  den  osmotischen  Druck  der  Quecksilberionen  weiter  stärker  herab 
als  die  löslichen  Chlorverbindungen  und  etwas  weniger  energisch  als  die 
Brom  Verbindungen.  Dem  entsprechend  wird  Quecksilbe  rchlorür  leicht 
und  vollständig  in  die  Ammoniumverbindung  verwandelt,  aber  auch  das 
Bromür  erleidet  noch  die  analoge  Umwandlung. 

Dagegen  war  zu  erwarten,  dass  Quecksilberjodür,  wenn  überhaupt, 
nur  schwierig  durch  Ammoniak  angegriffen  werden  würde;  denn  die  Po- 
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tentialdtfEerenz  des  JodquecksilberB  in  Jodkaliumlösung  ist  um  rund 
0'2  V.  grössec,  als  die  dor  Ammoniumverbindungen  in  Ammoniak.  Die 
Reaktion 

2HgJ+2  NH^  =  NH^  Hg^  J  +  J  NH^ 
sollte  demnach  im  direkten  Sinne  nur  dann  verlaufen,  wenn  ein  grosser 
Uberschuss  von  Ammoniak  die  geringe  Neigung  zur  Bildung   der  Am- 
moniumverbindung ausgleicht. 

In  der  That  wird  Quecksilberjodür  von  verdünntem  Ammoniak  so 
gut  wie  gar  nicht  verändert;  erst  bei  längerer  Behandlung  mit  sehr 
konzentriertem  Ammoniak  wird  es  in  eine  schwarze  Ammoniumverbin- 
dung übergeführt,  die  jedoch  beim  Auswaschen  mit  Wasser,  ja  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  sofort  zerlegt  wird  und  gelbes  Quecksilberjodür 
(oder  Osyjodür?J  hinterlässt. 

Als  die  nicht  weiter  ausgewaschene  Ammoniumverbindung  in  w/k, 
NH^  suspendiert  wurde,  wobei  sie,  wie  erwähnt,  sofort  gelb  wurde,  er- 
gab die  Lösung  eine  Potentialdifferenz  von  ca.  —  0-15  V.  Das  Kon- 
stantwerden der  sehr  schwankenden  Werte  wurde  nicht  abgewartet. 

Harnstoff  wirkt  bei  Gegenwart  von  Natriumkarbonat  ganz  ähnlich 
wie  Ammoniak,  bei  Gegenwart  von  Natriumbikarbonat  giebt  er  diesel- 
ben Werte  wie  letzteres  allein.  Das  Nitrat  wirkt  wie  ein  Alkalinitrat, 
auch  freier  Harnstoff  vermag  den  osmotischen  Druck  der  Quecksilber- 
iooen  in  einer  Aikaiinitratlösuog  nicht  her  abzudrücken. 

Reine  Harnstofflösung  konnte  nicht  geprüft  werden,  da  sie  zu 
wenig  leitet. 

"/,„  Hariistotfaitrat  -j- 0-237  V. 

nach  Zusatz  von  i;a.  'U  Vol.  ".■,„  üyA'O,  r  0'347  ,, 

.,    KNO,  mit  1  Tropfen  "•/,„  HgJ^O^  +0.300  „ 

nach  Zusatx  von  Vi  ^ol.  "/m  Harnstoff  +  0.283  „ 
^'l,„  Harnstoff  mit  ca   V,o  Vol.  "/,„  NaHCO^  und  2  Tropfeu 

"/,„  Hu  NO,  +0*9a  ,. 

Dasselbe  mit  ca.  dem  gleichen  Volumen  "  ,„  NaHCOs  -0-086  „ 

{NaäCO,  allein  +0.114  „1 

"/in  Harnstoff  mit  etwas  "/i„  NaOH  und  2  Tropfen  HgNO..  — O-Ul  „ 

("'/lo  NaOH  allein    "  -  0-119  .,) 
"/,„  Harnstoff  und  2  Tropfen  HgNO,  nach  Zusatz  einiger 

Tropfen  Na^CO^  —  0-0Ü9  .,, 

Dasselbe  mit  ca.  Vs  Vol.  5%  Na^GO.,  -0-C63  ., 

i"/,„  Na^GO^  aliein  +0^186  „1 
Im  letzteren  Falle  kommt  die  Erniedrigung  des  osmotischen  Druckes 

der  Quecksilberionen  auf  Rechnung  des  Harnstoffes,  da  Natriumkarbo- 
nat allein  eine  weit  geringere  Wirkung  ausübt. 
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Die   Alkaliverbindungeii   der  organischen  Imide   wirken   wöseutlich 
stärker  als  Ammoniak,  die  freien  Imide  dagegen  ganz  bedeutend  schwächer. 
•7,0  SuccinimidkaUum  +  2  Tropfen  ",\„  HgNO^  __  0.159  V. 

Dasselbe  nach  Zuaala  etwa  der  gleichen  Menge  festen  Succinimids  —  Olöl  ,. 
"/lo  Succinimid  durch  etwas  "/,„  ENOg  leitend  gemacht  +  0-085  ., 

nach  Zusatz  von  2  Tropfen  "/,„  HgNO,  f- 0-223   '. 

Interessant  ist  das  Verhalten  des  Succinimidquecksilberoxyds,  Die 
Lösung  zeigt  eme  hohe  Potentialdifferenz  gegen  Quecksilber;  daraus  geht 
hervor,  dass  die  Verbindung  nur  sehr  wenig  dissociiert  ist.  Im  Einklang 
damit  steht  auch  die  Thatsache,  dass  die  Lösung  so  gut  wie  gar  nicht 
leitet. 

Die  Lösung  wurde  durch  Sättigen  von  »/,„  Succinimid  mit  frisch 
gefälltem  Quecksilberoxyd  dargestellt.  Die  Potentialdifferenz  schwankte 
um  +  0-23  V. 

Nach  Zusatz  von  10  Tropfen  «/,o  NaOH  und  2  Tropfen  M/i^  HgNO^ 
wurde  — 0-031  gefunden,  nach  weiterem  Zusatz  von  überschüssigem 
Succinimid  —0027. 

h/,0  C^H^OiNHg  mit  Natriumkarbonat  und  2  Tropfen  n:j„NgXO.j 
=  —  0-031. 

Die  Lösung  des  Succinimidquecksilbers  wii'd  durch  die  Reagentien 
gefällt,  welche  gegen  Quecksilber  eine  höhere  Potentialdifferenz  zeigen 
als  das  Succinimidquecksilber,  dagegen   nicht  durch  diejenigen,   welche 


Es  fällen  Ammoniak  (— 0-08),  Natronlauge  (—0-119),  Jodkalium 
( — 0-24),  Schwefelammon  ( — 0-9),  nicht  dagegen  Natriumkarbonat,  -phos- 
phat  und  -bichromat  (+  0-27  bis  -j-  0-08),  letztere  auch  bei  Gegenwart 
von  Karbonat  nicht. 

Quecksilber  bleibt  unter  der  Lösung  blank. 


Natriumphtalimid  —  0233  V. 

2  Tropfen  "/„  SgNO,  hinzu  —0228  „ 

Oberschüssigea  Phtalimid  hinzu       —0.232  .. 

Nach   Ansäuern    mit  Schwefelsäure    wurde    erst    nach   etwa  einem 
Tage  der  konstante  Wert  +  0-2Ö7  gefunden. 

Hier    entsteht   also    die    Quecksilber  Verbindung   mit    dem   höheren 
Druck  der  Ionen;  es  ist  aber  zu  beachten,  dass  bei  der  Reaktion 

2Hg{C\H^0^N)  +  H^,  S0,^2  CgH^O^N+ Hg^,  SO^ 
der  Bildung  der  Quecksilberionen  ein  Verschwinden  von  Wasserstoffionen 
entspricht. 
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Cyanverbin  düngen. 

■V,n  K^HgCy^  — 0-317V. 

Nach  ÄDBäuern  mit  Schwefelsäure  —  0'020  ;. 

"UKCN  mit  ca-  10'/„  "I^^K^HgCy^  —0-584  „ 

Nach  Ansäuern  mit  SchwefelsäHre  —  0-051  „ 

Die  Potentialdifferenz  ist  im  Vergleich  mit  derjenigen  der  übrigen 
Stickatoffverbindungen  auffällig  hoch;  die  Vermutung,  dass  diese  Er- 
scheinung dadurch  bedingt  sei,  dass  in  den  Cjanverbindungen  das  Queck- 
silber an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  fand  durch  die  Prüfung  einiger  Ver- 
bindungen, in  denen  der  durch  Metalle  substituierbare  Wasserstoff  als 
an  den  Kohlenstoff  gebunden  anzunehmen  ist,  keine  Bestätigung. 

i'l,„  KaUumacetesaigester  mit  2  Tropfen  HgNO„,  —  Ü-198V. 

"I,a  Kalium nitroäthan          „    .,        ..  —  0-151  „ 

(Vw  KOn                           „    „        „             .,  — 0-131  „) 

"/,o  Kaliumnitroäthan  mit  Überschüssigem  Nitroäthau  versetzt, 

nach  1  Tag  konstant  +  0-014  .. 

Die  höchsten  Potentialdifferenzen  weisen  die  Schwefelverbindungen 
auf.  Dieselben  sind,  wenn  man  von  den  Cyanverbindungen  absieht, 
durchweg  weit  höher  als  die  der  Stickstoffverbindungen,  Der  Sulfoharn- 
stoff  reiht  sich  in  dieser  Hinsicht  eher  den  Schwefel-  als  den  Stick- 
stoffverbindungen an.  Es  scheint  demnach  der  Thioharnstoff  den  Me- 
tallen gegenüber  wie  in  vielen  anderen  Fäüen  im  Sinne  der  Formel 
H^NC'(NH)SH  zu  reagieren. 

"/,o  Thioharnstoff  zur  Ermöglichung  der  Messung  mit  Va  Vol. 

",',(,  KNO^  versetzt  —  0-238  V. 

Nach  Zusatz  von  2  Tropfen  «/,„  HgNO,  -0-202  „ 

Mit  H^SO^  angesäuert  —0-262  „ 

"/,„  Thioharnstoff  +  'A  Vol.  "/,„  i^a^CO,  —0-336  „ 

Nach  Zusatz  von  2  Tropfen  BgNO,  -0-299  ,. 

Der  letzte  Wert  wurde  erst  nach  einem  Tage  konstant,  jedenfalls 
infolge  der  Bildung  von  Schwefelquecksilber  und  Cyanamid.  Ebenso 
wurden  auch  bei  der  Untersuchung  der  ersten  Lösung  nach  Ansäuern 
mit  Schwefelsäure  erst  nach  längerer  Zeit  konstant  bleibende  Zahlen 
gefunden. 

"/,„  lanthogenaaures  Kali  mit  2  Tropfen  HgNO^  — 0-474  V. 

nach  Zusatz  von  V,  Vol.  "/,<,  Na,  CO,  -  0-453  ,. 

IsamylmerkapUn,  {CH,\CS—CH^-CJIiSH,  m  "/,„  Na^CO, 

suspendiert,  nach  Zusatz  von  2  Tropfen  "/„  HgNO,  —0-749  „ 

Dasselbe  in  "/,„  H^  S0^  suspendiert  nach  Zusatz  von  2  Tropfen 

HgNOi,  —0-269  ,, 
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Beide  Ketten  gaben  erst  nach  etwa  eintägigem  Stehen  konstante 
Zahlen,  jedenfalls  weil  die  Sättigung  der  Losung  mit  dem  schwerlös- 
lichen Merkaptan  längere  Zeit  in  Anspruch  nahm. 

w/,0  Natriumthiosulfat  nach  Zusatz  einer  geringen  Menge  des  schwar- 
zen Niederschlages,  welcher  durch  Thiosulfat  aus  Merkuronitratlösung 
gefällt  wird  —  0-347 

Dasselbe    nach   Zusatz    eines    Ü  berschusses    des    Nieder- 
schlages —  U-197 

Zur  Prüfung  eines  Alkalisulfhydrates  wurde  nj^^  Natronlauge  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigt;  die  Lösung  enthielt  naturlich  einen  Über- 
schuss  von  Schwefelwasserstoff.  Die  Lösung  von  Natriumsulfid  wurde 
erhalten,  indem  die  Sulfhydratlösung  mit  n/jo  Natronlauge  bis  zum  Ver- 
schwinden des  Geruches  versetzt  wurde.  Zugesetzt  wurde  frisch  gefäll- 
tes Merkurisulfid  oder  Merkurosulfid  (HgS  +  Hg?).  Je  nach  Natur  und 
Menge  des  Zusatzes  wurden  etwas  verschiedene  Werte  erhalten. 
Natrium sulfbyd rat  Eg^S  im  Übersciius.s  —  0-72öV. 

RgS     ,.  ,.  ca.  —  0-B9     ., 

Die  letztere  Lösung  gab  auch  nach  zwei  Tagen  keine  konstanten 
Zahlen. 

Natriamsulfid,  Hg^S  im  OberschuBs  —0.858  V. 

.,  ..       wenig  —  0'879  „ 

HgS    im  Überschuss  -0-862,, 

'„       wenig  —0-894  ,. 

Einen  hohen  osmotischen  Druck  der  Quecksilberionen  und  dement- 
sprechend eine  niedrige  Potentialdifferenz  zeigen  alle  untersuchten  Sauer- 
stoffsalze des  Quecksilbers.  Die  osmotischen  Drucke  liegen  auch  bei 
den  analytisch  als  unlöslich  betrachteten  meist  bedeutend  höher  als  beim 
Chlorür;  nur  die  freien  Alkalien  setzen  den  Druck  ebenso  stark  wie 
Bromkalium  herab. 

Bei  der  Untersuchung  der  Karbonate  wurde  basisches  Merkuri- 
oder  Merkurokarbonat  zugesetzt;  nur  die  Wirkung  des  neutralen  Kar- 
bonates' wurde  durch  die  Natur  des  Zusatzes  wesentlich  beeinflusst. 

"/,„  NttHCO^  (Vio  M.-g  im  Literl,  Zusatz  gelblich  weisaes 
Karbonat,  erhalten  durch  Eiogieaaen  von  BgNO,  in  über- 
schüssiges I^aSCOs  +Ü-1UV, 
<Vao  NaHCOs  mit  demselben  Zusätze  f  0-121  ., 
"/i„  NaSCO,.  Zusatz  basisches  Karbonat,  welches  beim  Ein- 
giesBeD  von  NaBCO^  in  überschüssige  Sublimatlöaung  ent- 
steht. Beim  umgekehrten  Verfahren  entsteht  kein  Nieder- 
schlag. Die  Lösung  gab  erst  nach  einem  Tage  konstante 
Werte.  Gleichzeitig  war  das  braunrote  Karbonat  kirsch- 
rot geworden                                                                       ^  ^  —  U-lKi  ,, 
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"  10  i^Toj  CO,  C/su  M.-g  im  Liter).  Zusatz  gelbes  Karbonai  er 
halten  durch  Eingieseen  von  Hg2\0,  in  überschüssiges 
Na^CO^  -H0-O«fi  V. 

Nach  eiotägigem  Stehen  war  der  Niederschlag  schwai^  ge 

worden  i.-=  +  0084  „ 

"/,„  Na^CO:,.  Zusatz  rotbraunes  Karbonat  aus  Quecksilber 
Chlorid  und  überschüssigem  Natriumkarbonat  l/rst  nach 
eintägigem  Stehen  wurden  konstante  Werte  erhalten  yleich 
zeitig  war  das  Karbonat  gelb  geworden  i  ^  +  0-017  ,. 

Na^HPO^  (Väo  M.-g  im  Liter).     Zusatz  Hg^PO,  +0.104  „ 

K^CrO,  iVso  M.-g  im  Liter).     Zusatz  Hg^CrO^  +0-084  „ 

Äs^^sO,  (Vi»  M.-g  im  Liter).    Zusatz  Hg^CrO^  +0-968  „ 

„       (■/„  M.-g  im  Liter).  +  0.229  „ 

Neutrales  weinsaures  Kali,  '/so  M.-g  im  Liter.  Zusatz  Meckuro- 

tartrat  +  0-21Ö  „ 

Neutrales  oxalsaures  Kali,    '/j,,  M.-g  im  Liter.    Zusatz  Mer- 

kurooxalat  +  0-134  ,. 

Nach  Zusatz  von  überschüssiger  Oxalsäure  +  0 145  „ 

■'/,„  Kalknatronlauge.    Zusatz  ng^O{HgO -\-  HgO  —0-119  ., 

,.       HgO  -0-128  „ 

"/,o  KUH.    Zusatz  2  Tropfen  ■■'/,^  HgNO,  -  o-lSl  „ 

In  der  folgenden  Tabelle  sind   die  hauptsächlichsten  Resultate  der 
Messungen  übersichtlich  zusammengestellt: 


Nr. 

Waung 

z..t. 

n 



1 

"U^HgNO:, 

HNO, 

+  0-358 

2 

"l,,K,Cr,0, 

Bg^  CT  Oj 

+  0-268 

3 

"/,oX,C,H.O, 

Bg,C,B,«, 

+  0-218 

4 

"/,.S,C,0, 

Bg,C,0, 

+  0-134 

Sauerstoffsalze 

5 

"/„  NaMCO, 

bas.  Merkurokarbonat 

+  0-114 

6 

"l,^Na^HPb, 

Bg,[PO,) 

+  0-104 

7 

"U„Na^CO, 

bas,  Merkurokarbonat 

+  0-084 

8 

"I,^CINB, 

et  NE,  Hg, 

0-000 

9 

"U^KU 

BgCl 

0-000 

Chlorverbindungen 

10 

■'/„S^HgCy, 

H^SO, 

-0-020 

11 

•'U„Sg[C^S^O^N^ 

HgNO^.Na,ÜO, 

-  0031 

12 

>'/,„  EONS 

HgCNS 

—  0-047 

13 

CON^B^ 

Na^CO^.BgNO:, 

-0-063 

J4 

"U  jvä. 

ClNH^Hg^ 

~  0-075 

16 

"/.o  S:Br 

BgBr 

—  0-119 

— »Bromverbindung 

IB 

"j,„NaOR 

Hg,0 

-  0-119 

Stickstoffverbindgn 

17 

"/,„  KOB 

Bg,0 

-0-131 

->■  Osydhydrate 

18 

«l,„CH,CHKliO^ 

Hg  NO, 

-0-151 

1  Kohlenstoff- 
j  Verbindungen 

19 

"/,^CtB,O^NK 

BgNOs 

—  0-159 

20 

"UCH,COCBKCOOC^H^ 

HgNC\ 

—  0.198 

ai 

"/,„C,H,O^NN'i 

Hg  NO, 

-  0-228 
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Sr. 

LÜBung 

z,..,. 

'2'i 

•^UK^HgJ, 

-0-2i4 

JodTerbiadungen 

23 

«/,.  KJ 

Hg.i 

,  -0-295 

24 

OSN^  H, 

Nn^CO,.HgNÜ, 

-0-299 

26 

«l„K,HgCy, 

-0.317  , 

'26 

••l,„H^HgJ, 

H^SO, 

-0-321 

27 

-U^Na^S^O, 

Hg^S^O,.' 

-0-347  ; 

28 

«/„C^H^OCS^K 

HffNO, 

-0-474  1 

Schwefelverbindgn. 

29 

"UKGN 

K^HgCy, 

—  0-584  ! 

—»■  Cyan  verbin  düng 

30 

"1,^  Na  SU 

H^S.Hg^S 

;  -0-726  ; 

31 

C,H,SH 

m^CO,.II<iNO., 

—  0-749  i 

33 

"h^Na^S 

HqS 

—  0-894  ; 

Nach  den  Ausfuhrungen  auf  Seite  468  lässt  eich  aus  der  gemessenen 
Potentialdifferenz  einer  Kette  das  Verhältnis  der  osmotischen  Drucke 
der  Quecksilberiouen   in  den   beiden  verwendeten  Lösungen   berechnen: 

fiemessen  wurde  jr  in 

"'„  irgNO^-.HgCl  in  "/„  KCl  +0-358 


\p,/ 


0-01 


Pt 


•'/,„  ngNO,:HgOl  in  "/„  KCl 
HgCl  in  "/,„  KCl-.HgBr  in  "/,„  KBr 
"  ,„  HgNO:, :  HgBr  in  "/„  KBr 

."■,,  HgNU^-.HgCl  in  «/„  KCl 
llgGl  in  "',„  KCl:HgS  in  Na^S 
•■',„  ngNO^-.HgS  in  Na^S 

1-262       „.  „      p.      „„^, 


log  l 


"  0-058 


P. 


In  der  zehntehiormalen  Quecksübernitratlösung  sind,  voÜBtändige 
Diesociation  yorausgesetzt,  20  g  Quecksilberionen  pro  Liter  vorhanden 
oder  1  mg  Ionen  in  0-00005  Liter. 

Die  letztere  Zahl,  multipliziert  mit  den  oben  gefundenen   Werten 

der  Verhältnisse   der  osmotischen  Drucke  — ,  eiobt  die  Anzahl  von  Li- 
Pi 

lern,  in  denen  je  1  mg  Ionen  in  den   betrefienden  Lösungen   vorhanden 

sind.     Danach  enthalten  die  Lösungen  von 

HgCl  in  "/,„  KCl  1  mg  in  yuecksilberionen  in  ninil      74  Litern 

HgBr  in  «/,„  KBr    ,.  ,.  „      „     1300      ., 

IlgS  in  Na^S  „  .,  in  rund  2CO0OO  Billionen      „ 

Zeitschrift  f.  phräik.  Chemie.    XI.  31 
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Nun   wiegt   ein    Atom   Wasserstoff   nacli    aunähernder    Berechnung 
210~"^^g;  1mg  Wasserstofi  enthält  also  ö-IO^"  Atome, 
1   „    Quecksilber        „         „    25.10'^       .. 

Da  nun  in  der  Lösung  von  Quecksilber aulfid  diese  Anzahl  von  Ionen 
in  200000  Billionen  Litern  gelöst  sind,  so  ist  in  80  Litern  der  Lösung 
nur  ein  Quecksilberion  vorhanden.  Die  Bedeutung  dieser  Zahl  ist  na- 
türlich nicht  die,  dass  dieses  eine  Atom  beständig  in  80  Litern  der  Lö- 
sung um  her  wanderte;  es  gehen  vielmehr  immerfort  hier  und  da  in  der 
Lösung  Quecksilberatome  in  den  lonenzustand  und  wieder  in  Verbin- 
dung mit  Schwefel  über;  die  Zeit  aber,  während  welcher  ein  beliebig 
kleines  Flüssigkeitsteilchen  ioneafrei  ist,  verhält  sich  zu  der  Zeit,  wäh- 
rend welcher  ein  Ion  darin  vorhanden  ist,  wie  80  Liter  zum  Volum  des 
jkeitsteilchens '). 


Anwendung  des  Eüektrometers  als  Indikator  beim  Titrieren. 

In  einer  Kette  Quecksilber  ^  "(i„  Merkuronitrat —  "1^^  Merkuroni- 
trat  —  Quecksilber  ist  die  Potentialdifferenz  der  Elektroden  gleich  null. 
Setzt  man  nun  zu  einer  der  Lösungen  Chlorkalium,  so  fällt  Quecksilber- 
chlorür  aus,  der  osmotische  Druck  der  Quecksilberionen  wird  auf  dieser 
Seite  geringer  und  man  erhält  eine  Potentialdifferenz  in  dem  Sinne, 
dass  das  Quecksilber  unter  der  mit  Chlorkalium  versetzten  Lösung  ne- 
gativ wird  gegen  das  unter  der  unveränderten  Nitratlösnng.  Bei  wei- 
terem Zusatz  von  Chlorkalium  wird  die  Potentialdifferenz  grösser,  und 
zwar  bei  gleichen  Zusätzen  zuerst  langsam,  dann  immer  schneller.     Die 

Potentialdifferenz   ist   gegeben   durch  die   Formel  jr  :=  0.058  lg    ^  Volt, 

Pi 
wenn  man  von  den  geringen  elektromotorischen  Kräften  an  der  Grenze 
der  Lösungen  absieht.  Bei  gleichbleibenden  p^  verdoppelt  sich  Ji,  wenn 
Pi  auf  'jido  •'^  ursprünglichen  Wertes  sinkt.  Um  den  Wert  von  p^ 
auf  '■j^t,^  zu  erniedrigen,  muss  man  zu  1000  ccm  "/m  HglNO^  990  ccm 
"/in  ^Cl  setzen,  wenn  man  der  Einfachheit  halber  die  Salze  als  vÖlÜg 
dissociiert  annimmt.  Zu  einer  weiteren  Erniedrigung  auf  '■1^^^  genügen 
dann  schon  9-9 ccm,  dann  0099 ccm  KCl  u. s.  w.  Den  stärksten  Einfluss 
auf  die  Änderung  der  Potentialdifferenz  übt  der  Zusatz  von  Chlorkalium 
in  dem  Augenblick,  in  welchem  der  letzte  Rest  des  Merkuronitrates  aus- 
gefällt wird.  Hier  steigt  die  Potentialdifferenz  sehr  schnell  von  der 
einer  wenn  auch  sehr  verdünnten  Nitratlösung  auf  diejenige  der  Chlorür- 
löaung  in  Chlorkalium.     Weiterer  Zusatz  von  Chlorkalium  bewirkt  als- 

1)  Oatwald,  Lehrbuch  2.  Aufl.,  Band  II.  1,  881. 
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dann  ein  verhältnismässig  langsames  Steigen  der  PotentialdiEferenz,  wel- 
ches durch  die  Gesetze  der  MassenwJrkung  geregelt  ist.  Das  Produkt 
der  Chlorionen  und  Quecksilberionen  muss  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Quecksilberchlorür  konstant  bleiben,  und  somit  nimmt  der 
osmotische  Druck  der  Quecksilberionen  proportional  der  wachsenden 
Menge  der  Chlorionen  ah. 

Bringt  man  umgekehrt  in  einer  Kette  Quecksilber  —  Merkuronitrat 
—  Ghlorkalium  —  Quecksilber  zu  der  Ghlorkaliumlöaung  Quecksilber- 
nitrat, so  sinkt  die  anfängliche  hohe  Potentialdifferenz  zuerst  langsam, 
dann  immer  schneller,  fällt  im  Augenblick  der  völligen  Ausscheidung 
des  Chlors  rapid,  um  dann  allmählich  mit  stetig  abnehmender  Geschwin- 
digkeit nahezu  auf  Null  zurückzugehen.  Die  plötzliche  Änderung  der 
Potentiaidifferenz  kann  man  benutzen,  um  den  Punkt  der  völligen  Äus- 
fällung  einer  Merkuronitratlösung  durch  Chlorkalium  und  umgekehrt 
mit  grosser  Schärfe  zu  erkennen. 

Zur  Ausführung  der  Titration  wurden  die  Lösungen  in  weite  Röhren 
mit  am  Boden  eingeschmolzenem  Platindraht  gebracht  oder  Bechergläser 
mit  einem  verjüngten,  von  einem  Platindraht  durchsetzten  Ansatz  am 
Boden,  der  zur  Aufnahme  des  Quecksilbers  diente.  Der  ausgebogene 
Rand  der  Gefässe  gestattete,  dieselben  an  einem  geeigneten  Gestell  auf- 
zuhängen. Die  Verbindung  zwischen  den  Lösungen  wurde  durch  ein 
ebenfalls  aufhängbares  Näpfchen  und  zwei  Heber  hergestellt,  welche 
"/in  Kaliumnitratlösung  enthielten. 

Die  in  den  Quecl^ilberlösungen  befindlichen  Schenkel  der  Heber 
waren  durch  Bäuschchen  von  Filtrierpapier  verschlossen.  Die  Platin- 
drähte vermittelten  die  Verbindung  der  Quecksilberelektroden  mit  dem 
Elektrometer.  In  dem  einen  Gefäss  befand  sich  stets  "/,o  Merkuroni- 
trat, in  dem  anderen  die  zu  titrierende  Lösung. 

Die  Werte  von  si  sind  in  Bruchteilen  der  Klemmspannung  eines 
Leclanche-Elementes  ausgedrückt;  zur  Umwandlung  in  Volts  sind  die- 
selben mit  1-19  zu  multiplizieren. 

Für  etwaige  anderweitige  Benutzung  der  Zahlen  sei  hier  bemerkt, 
dass  sich  die  Konzentration  der  Lösungen  nicht  genau  berechnen  lässt,  da 
zuweilen  zum  Nachspülen  geringe  Mengen  Wasser  hinzugebracht  wurden. 

Bei  der  Titration  von  lOccm  "/^o  KCl  mit  annähernd  auf  "\^^  ver- 
dünntem HgNO^  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 


ccm  Hg  NO, 

I 

000 

ü-293 

6-00 

0-281 

7.50 

0-S69 
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n  HgNO, 

1 

8.50 

o-aea 

9-50 

0-212 

9-80 

o-asi 

11-90 

0-31Ö 

10-00 

0-206 

10-05 

0-172 

10-10 

0-054 

10-15 

0-045 

lo-aj 

0-042 

10-30 

0-038 

30-5O 

0-033 

11-50 

0-022 

13-50 

0-01;') 

Als  umgekehrt  10  ccm  MerkuroiiitratlösuQg  mit  "(j^,  KCl  titriert 
wurden,  fand  bei  Verbrauch  von  10  ccm  Chlorkalium  ein  ptötziiches 
Steigen  der  Potentialdifferenz  von  0-05  auf  0-14  statt. 

Ebenso  wurden  lOccm  "/,„  Bromkalium  mit  Merkuronitrat  titriert. 


1  HgKO, 

.1 

0-00 

0-388 

5-00 

0-381 

749 

0-373 

8-49 

0-360 

9-49 

0334 

9-79 

0-318 

9-P9 

0-306 

9.94 

0-299 

9-99 

0-267 

10-04 

0-067 

10-11 

0-050 

iÜ-99 

0-026 

12.99 

0-018 

Der  Verlauf  der  Titration  wird  durch  die  Kurven  auf  S.  485  dar- 
gestellt. Die  Abscissen  sind  ccm  HgNOg,  welche  zu  je  10  ccm  KCl 
und  KBr  hinzugesetzt  werden;  die  Koordinaten  die  Potentialdifferenzen 
in  Leclanche-Einheiten. 

Unter  den  eingehaltenen  Versuchsbedingungen  bewirkt  ein  Zusatz 
von  0-05  ccm  des  Fällungsmittels  im  Augenblick  der  völligen  Ausfällung 
bei  der  Titration  von  Chlorkalium  einen  Sprung  der  Potentialdifferenz 
von  0-1  — 0-15  Leclanche-Einheiten;  bei  der  Titration  von  Bromkalium 
beträgt  der  Sprung  rund  0-2  Einheiten.  Die  Resultate  sind  demnach 
bei  Anwendung  von  lOccm  "/,„  normaler  Lösungen  auf  '/s"/»  ^^s  Wertes 
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genau.  Leiiäei'  kann  ma,ii  die  Versuchsfehler  nicht  duri^h  Anwendung 
grösserer  Flüssigkeitsvolumina  oder  feinerer  Büretten  verringern.  Be- 
trägt das  Endvolum  wesentlich  mehr  als  etwa  30  cem,  so  ruft  ein  Zu- 
satz von  O'Oö  ccm  keinen  deutlichen  Sprung  mehr  hervor,  und  um- 
gekehrt darf  man  bei  einem  Masimalvolum  von  30  ccm  die  Zusätze 
nicht  viel  kleiner  als  0-05  ccm  machen.  Man  wird  also  den  Fehler  von 
'/u "/«  des  Wertes  nur  dadurch  verringern  können,  dass  man  aus  meh- 
reren Versuchen  das  Mittel  zieht. 


Fig.  2. 


Für  den  Zweck  der  Titration  ist  es  selbstverständlich  nicht  nötig, 
die  Poteutialdifferenzen  genau  zu  messen.  Wenn  man  nach  Zusatz  eines 
jeden  Tropfens  das  Elektrometer  schliesst,  so  beobachtet  man  jedesmal 
eine  geringe  Verschiebung  des  Quecksilberfadens;  durch  Gegenschaltung 
einer  auf  etwa  '/loo  Leclanche  gleichen  Potentialdifferenz  vermittelst  des 
Widerstandskastens  bringt  man  das  Elektrometer  nahezu  auf  Null  zu- 
rück, Der  Endpunkt  der  Reaktion  wird  dann  durch  plötzliches  Fort- 
i  Quecksilberfadens  i 
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Jüdkaiium  lässt  sich  mit  Merkuronitrat  nicht  schari'  titrieren,  da 
sich  ein  wenn  auch  geringer  Teil  des  Quecksilberjodürs  mit  dem  über- 
schüssigen Jodkalium  zu  Kaliumqueckeilberjodid  und  Quecksilber  um- 
setzt. Gebraucht  wurden  für  lOccm  "j^o  Ä'J" 9-80— 10-00 ccm  E'jNO.^; 
anstatt  10-95  (Titer  der  Lösung  gegen  Chlor-  und  Bromkalium),  um 
einen  Sprung  der  Potentialdifferenz  von  im  Mittel  0-35  auf  0-05  L.  zu 
bewirken. 

Bessere  Resultate  erhalt  man,  wenn  man  das  Jodkalium  zum  Mer- 
kuronitrat  fliessen  lässt,  lOccm  XJ"  entsprachen  10-00  und  10'10J/i;iVO.j. 
Da  es  wünschenswert  erschien,  das  Elektrometer  für  eine  bequeme 
Bestimmungsmethode  der  Halogene  nebeneinander  zu  verwerten,  die  Ti- 
tration des  Jodes  mit  Merkuronitrat  aber  keine  günstigen  Resultate  lie- 
ferte, so  wurde  der  Versuch  gemacht,  die  Halogenmetalle  mit  Silber- 
nitrat unter  Anwendung  von  Silberelektroden  zu  titrieren. 

anden  sich  bei  diesen  Versuchen  in  gewöhnlichen 
welche  Streifen  von  Silberblech  als  Elektroden  ein- 
tauchten. Das  käufliche  reine  Silberblech  erwies  sich  als  geeignet,  zwei 
in  "/lo  ÄgNO^  eingetauchte  Streifen  zeigten  keine  messbare  Potential- 
differenz. Das  eine  Becherglas  enthielt  "/lo  -^S^^n  das  andere  die  zu 
titrierende  Lösung.  Die  Verbindimg  wm^de  wieder  durch  Kaliunmitrat- 
lösung  vermittelt. 

lOccm  »/,„  KCl  brauchten  10-00  ccm  AgNO,.    Abfall  von  w  von  U-205  auf  Ü-125. 
10    „     "Ab   KBr  „  9.97     „  .,  .,         ,.     ;t     .,     U-279    ,.     0.122, 

10    „    "/lo  R-J  „  9-M    „         „  .-        .,    n     „    0-310    „    0.125. 

Umgekehrt  kann  man  auch  Silberlösangen  mit  Chlorkalium  titrieren, 
und  zwar  dürfen  neben  dem  Silber  alle  Metalle  in  der  Lösung  vorhanden 
sein,  weiche  durch  Silber  nicht  reduziert  werden  und  keine  unlöslichen 
Chlorverbindungen  geben.  In  8-02  ccm  ''j^^  AgNO^  wurde  0-1  g  Blei- 
nitrat aufgelöst. 

ccm  "/„  KCl  n 

7-87  0-085 

7-9y  0.09 

7.97  0-095 

8-02  0011 

8-05  ,  0-155 

8-07  0-20 

Der  Verlauf  der  Titration  ist  deshalb  genauer  angeführt,  weil  er 
zeigt,  daas  bei  zu  kleinen  Zusätzen  des  Fälluugsmittels  statt  des  einen 
grossen  Sprunges  zwei  kleinere  Sprünge  auftreten.  Bei  Zusätzen  von 
0-Oöccm  tritt  bei  der  Titration  gewöhnlich  ein  Sprung  von  ca.  0-12  auf 
0-21  auf.     Zuweilen,  wenn  auch  selten,  treten  auch  bei  Zusätzen  von  je 
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OOöccm  zwei  Sprünge,  etwa  von  010  auf  0-16  und  von  016  auf  0-23 
auf,  wie  sich  aus  der  Natur  des  Vorganges  von  selbst  erklärt.  In  sol- 
chen Fällen  nimmt  man  das  Mittel  aus  den  Zusätzen,  welche  die  beiden 
Sprünge  bewirkt  haben. 

In  dem  vorliegenden  Falle  würden  also  8-06  ccm  KCl  in  Rechnung 
zu  bringen  sein,  welche  0-0868  g  Ag  entsprechen,  während  8-02  ccm 
"/lo  AgHO^  entsprechend  0-0864  g  Ag  angewendet  waren. 

In  12ccm  Wasser  wurden  0-55g  Kupfervitriol  gelöst  und  0-18ccm 
"iio  ÄgNOs  hinzugesetzt. 


Gebraucht  KCl 

n 

0      ccm 

0-085 

0-04    ,. 

0-095 

0-09    „ 

010 

013     „ 

0-115 

0-17     ,. 

0-205 

Ag  gefunden  0-0018  anstatt  0-0019  g. 

Rhodankalium  lasst  sich  ebenfalls  mit  Silbernitrat   scharf  titrieren. 
Von  einer  annähernd   '/ju  normalen  Rhodankalium lösuog  verbrauchten 
5  ccm    5-35  ccm  "/«  ÄgNO^  Sprung  von  0-225  auf  O-l-iS 

10   ,,     10-65   „      .,        ..       (=2x5-33)      ,.        „     0-23     .,     0-125. 

Leider  lassen  sich  Chlor-,  Brom-  und  Jodkalium  nicht  ohne  wei- 
teres durch  Titration  mit  Hilfe  dos  Elektrometers  als  Indikator  vonein- 
ander trennen.  Die  Potentialdifferenz  von  Silber  in  "/n,  fiTJ"  gegen  Silber 
in  «/iD  AgNO^  beträgt  etwa  0-63  Leclanche,  die  von  Silber  in  "j^^,  KBr 
etwa  0-44  L.;  der  Unterschied  ist  also  ziemlich  beträchtlich.  Wenn 
man  aber  zu  einer  Lösung  von  Jodkalium  und  Bromkalium  wenig  Silber- 
nitrat  setzt,  so  fällt  gleich  von  vornherein  etwas  Bromsilber  mit,  wel- 
ches sich  mit  dem  überschüsaigen  Jodkalium  nur  langsam  umsetzt.  Am 
Elektrometer  macht  sich  dieser  Zustand  durch  fortwährende  Schwan- 
kungen beim  Umrühren  der  Losung  kenntlich,  deren  Ende  man  na- 
türlich, wenn  es  sich  um  eine  Titration  handelt,  nicht  abwarten  kann. 
Dieselben  Umstände  machen  auch  eine  Trennung  von  Brom-  und  Chlor- 
kalium unmöglich. 

Indessen  lässt  sich  eine  scharfe  Trennung  des  Jods  von  Brom  und 
Chlor  ermöglichen,  wenn  man  in  ammoniakalischer  Lösung  titriert.  Da 
das  Jodsilber  im  Gegensatz  zum  Chlor-  und  Bromsilber  in  Ammoniak 
fast  unlöslich  ist,  so  fällt  zunächst  nur  Jodsilber  aus.  Am  Elektrometer 
beobachtet  man  folgendes.  Die  PotentialdifEerenz  sinkt  bei  Zusatz  eines 
jeden  Tropfens  der  Silberlösung  um  etwa  0-01  L.  bis  ungefähr  0-49  L.; 
dann   findet,  gewöhnlich    in    zwei    Sprüngen,    ein    schneller   Abfall   auf 
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0-43— 040  statt.  Bei  weitcrem  Zusatz  bleibt  die  Poteiitialdifferenz  fast 
gaDz  konstant,  da  nunmehr  die  PotentialdiEferenz  des  Ammoniaks  gegen 
Silber  erreicht  ist.  Als  Kndpuiikt  der  Reaktion  ist  das  Mittel  dei 
beiden  Zusätze  anzunehmen,  welche  die  beiden  Sprünge  veraniasseti. 
Säuert  man  iniiimehr  mit  Salpetersäure  an  und  titriert  weiter,  so  sinkt 
die  Potentialdifferenz,  ohne  dass  bei  völliger  Ausfällung  des  Broms  ein 
Sprung  beobachtet  wird,  bis  auf  etwa  Ü-2'd  L.  Atsdami  zeigt  ein  wei- 
terer Sprung  auf  etwa  O'lö  L.  die  vöüige  Ausfällung  alles  Halogens  an, 
wie  folgendes  Beispiel  zeigt. 

Angewendet      äOOcttu  KJ 

1-98    „    KBr 

300    .,    KCl 


wurden  etwa  ^ccm  verdünntes  Ammoniak. 


4-96 

0425 

5-02 

0-425    n 

lit  Salpetersaure  a 

Dgesituert. 

9-80 

0-235 

9-8fi 

0-215 

9-91 

0-lä 

Danach  wurden  gebraucht 

zur  Äusfillung  des  Jods  4-94  anstatt  500 ccm 

,.  ,,  alles  Halogene  9-91       .,       9-98    ,, 

Auf  diese  Thatsachen  lässt  sich  nun  eine  Methode  zur  Bestimmung 
der  Halogene  nebeneinander  gründen,  welche  für  die  Ermittelung  des 
Jods  und  des  Gesamthalogens  gute  Resultate  giebt,  während  der  Einzel- 
bestimmung des  Broms  und  Chlors  die  Mängel  der  verwendeten  Differenz- 
methode anhaften.  Man  bestimmt  zu  diesem  Zwecke  die  Menge  des 
Jods  und  des  Gesamthalogens  durch  Titration,  sammelt  das  Halogen- 
silher  im  Goochschen  Tiegel  und  wägt.  Man  kennt  nuiiLiehr  die  Menge 
des  Halogensilbers,  und  da  die  Menge  des  Jods  bekannt  ist,  auch  die 
des  Jodsilbers.  Die  Differenz  ergiebt  die  Summe  des  Chlor-  und  Brom- 
silbers, 

.  ist  durch  die  Titration  die  Menge  des  an  Jod  und  die 
)es  an  Halogen  gebundenen   Silbers  bekannt.     Die  Diffe- 
renz giebt  das  an  Chlor  und  Brom  gebundene  Silber. 

Aus  der  Summe  des  Chlor-  und  Bromsilbers   und   der   Menge   des 
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dann  enthaltenen  Silbers  lässt  sich  abei'  die  Mengo  des  Ohlyrs  und  ics 
Broms  in  bokiiniiter  Weise  berechnen. 

I.  Unter  Zusatz  von  ^ccm  verdünnten  Ämmonialfs  wurden  gemisuht 
400 ccm  ■•:,„  KJ 
3.02    ..      .,    Klir 
3*0    ,.      ..     KCl 
I0-O2  cein 
Gebraucht  zur  Fällung  des  Oesamthalogeus      ll''J8ccm  "/,„  AyXO., 

..    Jods  4.0-2    ,.       .. 

Also  „  ,,         „    Chloi's  imd  Brurns  ö'9öccm    ,,  ,, 

Uewugenes  Halogeosilber  0>19O9  g 

,lyj  entspr.        4.02cbcm  ^.ij.YO,,  Ü0!J38 g 

Also  Ag  Cl  +  ÄgBr    0-OQll  g 
Dariiwlj;  entspr.        5-96  ccm  -4y  .VC^    1)0642? 
Daraus  berechnet  KCl ^Q-i}2i&  angewendet  0-0223 
KBi^OmU  <}mö9 

KJ  -^  0.0(i66  0-0662 


0-1226  0-1244 
In  Prozenten  des  angewendeten  Ualogenatkali 

Gefunden  Angewendet 

KCl            19-77  17-9'J 

KBi          26-25  2Ö-85 

KJ           53j53_  53-23 

98-ffi  100-00 


II,  Angewendet  unter  Zusatz  von  2ccni  NU, 
KJ        =  IUI  ccDi 
KBr      -^  2-98   ,. 
KCl      =-  602    „ 


r  Fällung  des  Halogene 

Chlor  und  Brom 


Gewogenes  Halogensilber     0-1 6G6 
AgJ  entspr.        1-02  c cm  AgNO^    &-0239 
ÄgCl  +  ÄgBr    0-1427" 
Darin  ^(f  entspr.        a-m<xm  AgNO,    0-0967 
Daraus  berechnet        Angewendet 
Ä  Cl  0-0431  0-0448 

KBr  0-0380  0-03  ät 

KJ  0-0169  0-0167 

0-0980  00969 
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In  Prozenteil  des  angewendeten  Halogeualkali 

Gefunden 

Berechnet 

KCl 

4447 

46-24 

KBr 

39.  IW 

3e.&8 

K.T 

17-4-2 

17-28 

101-07 

100-00 

111.   Angewendet 

KCl          =  0-52  ccm 
KBr         =  1-42   „ 

K J  =  8-54    „ 

10-48  ccm 
r  Fällung  des  Halogens  10-47  i 

,.    Jods  8-58 

,,     Chlor  und  Brom        1-89  ( 


Gewogenes  HalogensUber    0-2342 
AgJ  entspr.  8-58  ccm  J^rWÜ,    0-2009 
AgCl+AgBr     0-0333 
Darin  Ag  entspr.  1-89  ccm  AgNO^    0-0204 
Daraus  berechnet  Angewendet 

KCl       =0W3e  00038 

KBr      =0-0219  0-0212 

KJ        =0-U20  0-1413 

0-1668  0-(fie3 

In  Prozenten  des  angewendeten  Halogenalkali: 

Gefunden  Berechnet 

KCl  2-15  2-29 

KBr  12-74  12-75 

KJ  __^:37  84-96 

100-2ti  100-00 

Die  für  Jodkalium  gefundeuen  Zahlen  stimmen  ganz  gut  mit  den 
berechneten  überein,  während  die  für  Chlor-  und  Bromkaliam  erhaltenen 
prozentisch  berechnet  beträchtliche  Abweichungen  aufweisen. 

Die  Fehler  erklären  sich  aus  der  Schwäche  der  Methode,  dass  ge- 
rade da,  wo  die  Bestimmung  des  Chlors  und  Broms  aus  der  Menge  des 
Halügensilbera  und  des  darin  vorhandenen  Silbers  möglichst  genaue 
j  dieser  Mengen  verlangt,  die  Fehler  sämtlicher  Bürettenab- 
1  zu  den  Wägefehlern  hinzukommen. 

Leider  kann  man  diese  Fehler  nicht  durch  Anwendung  grösserer 
Mengen  der  Lösungen  verlÄltnismässig  geringer  machen,  wie  auf  S.  485 
auseinandergesetzt  ist. 

Zur  Erzielung  genauerer  Resultate  bleibt  also  nur  übrig,  das  Mittel 
aus  mehreren  Bestimmungen  zu  nehmen.     Wenn   man  zur  Bestimmung 
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des  Halogen  Silbers  den  Goochschen  Tiegel  verwendet  und  das  Halogtsn- 
silber  mit  Alkohol  und  Äther  auawäseht,  lassen  sich  bequem  drei  Vn'i- 
lysen  in  eben  so  viel  Stunden  ausfuhren. 

Die  Verwendung  des  Elektrometers  als  Indikator  ist  natürlich  ni<  ht 
auf  die  angegebenen  Beispiele  beschränkt.  Zweifellos  kann  man  auch 
lösliche  Cyan-,  Rhodan-,  sowie  Ferro-  und  Ferridcjansalze  mit  Silbei- 
nitrat  titrieren. 

Ebenso  werden  sich  auch  andere  Metalle  mit  Hilfe  geeigneter  Fäl- 
lungsmittel unter  Anwendung  von  Elektroden  aus  demselben  Metalle  be- 
stimmen lassen.  Es  niuss  nur  beachtet  werden,  da^  nicht  andere  Me- 
talle in  der  Lösung  vorhanden  sind,  welche  durch  das  Fällungsmittel 
mit  niedergeschlagen  werden  oder  durch  die  Elektroden  reduziert  werden. 
Geeignete  Elektroden  von  gleicher  Oberllächenbeschaffenheit  wird  man 
sich,  worauf  mich  Herr  Professor  Ostwald  aufmerksam  gemacht  hat, 
durch  Benutzung  der  Amalgame  der  betreffenden  Metalle  verschafl'en 
können,  welche  dieselben  Potentialdifferenzen  wie  die  Metalle  zeigen. 

Den  sämtlichen  Indikatoren  gegenüber,  welche  den  Endpunkt  der 
Reaktion  durch  Farbenveränderung  anzeigen,  hat  das  Elektrometer  den 
Vorteil,  dass  seine  Verwendung  von  der  benutzten  Lichtquelle  uuah- 
hängig  ist.  Man  ist  also  imstande  bei  Lampenlicht  so  gut  wie  am  Tage 
zu  titrieren. 

Auch  in  den  immerhin  ziemlich  häufig  vorkommenden  Fällen  mangel- 
haften Untorscheidungsvermögens  für  Farben  kann  das  Elektrometer  als 
zweckmässiger  Ersatz  für  andere  Indikatoren  dienen, 

Leipzig.  I.  chemisclies  Laboratorium  der  Universität,  30.  Januar  1893. 
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J.  J.  A.  Wijs. 

Auf  Veranlassung  von  l'rof.  vairt  Hoff  hubc  i<;li  vor  einiger  Zeit 
Untersuchungen  über  Zersetzung  der  Ester  durch  reines  Wasser  ange- 
fangen, um   womöglich  die  Dissociatiun  des  Wassers  keiiueu  zu  lernen. 

Als  Grundlage  wurde  dabei  angenommeu.  dass  die  Voi-seifnng  unter 
obigen  Umständen  nur  durch  den  in  Ionen  gesjialtenen  Teil  des  Was- 
sers veranlasst  wird,  während  bei  Verseifuug  durch  Ba^eii  die  Hydroxjl- 
ioTien,  bei  Katalyse  durch  Säuren  die  Wasserstoffionen  Ursache  der  Um- 
wandlung sind. 

Wiewohl  meine  bisher  erhaltenen  Daten  nur  eine  entfernte  Ge- 
nauigkeit beanspruchen,  so  werde  ich  dennoch  zu  deren  Veröffentlichung 
veranlasst  durch  die  Lektüre  der  Abhandlung  von  l'rof.  Ostwald  über 
die  Dissociation  des  Wassers,  welche  im  Januar  in  die  königl.  sächs. 
Akademie  eingereicht  wurde').  Auf  ganz  anderem  Wege  werden  nament- 
lich dort  Resultate  erhalten,  die  mit  den  meinigeii  von  gleicher  Grössun- 
ordnung  sind. 

Zunächst  wurde  die  t'rage  beantwortet,  ob  Wasser,  auch  ohne  Base- 
oder Säurezusatz  und  ohne  Organismen,  verseifend  wirkt;  speziell  auch 
die  Rolle  der  Luftkohlensäure  wurde  bei  diesen  Versuchen  ausgeschlossen. 
Wohl  verschlossen  wurde  deshalb  eine  sterilisierte  Methylacetatlösung, 
durch  eine  Spur  Alkali  und  Lackmus  blau  gefärbt,  sich  selbst  über- 
lassen. Die  Farbe  änderte  sich  nach  einiger  Zeit  und  eine  saure  Re- 
aktion war  eingetreten,  wodurch  feststeht,  dass  auch  in  der  vollkom- 
men neutralen  Flüssigkeit  Verseifung  stattfindet. 

Dann  wurde  zur  Bestimmung  der  Geschwindigkeit  geschritten  und 
zwar  mit  folgenden  Ergebnissen: 

Erste  Versuchsreihe.  Temperatuv  1 1 ".  \'iertelnormai  Methylacetat- 
lösung wurde,  je  '2b  com  mit  Va«- normal  Baryt  zeltweise  titriert;  An- 
fang 31,  Oktober: 

1.  November  1892    3      Uhr  um.  OOJ  ccm 

5.         „  ,.      12        „  006     ,, 

11.         „  „        3Vj     ..        ..  0.10    „ 

')  Vergl.  dieses  Heft,  S,  521, 
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18,  November  1892  lä      Uhr  nm.  0^5    tcm     f-ndteaktiuii   lusRher 

2H.         .,  .,      lä'/s     ....  0  40 

1h.  Dezember     „       i'/^    „      „  OGb 

Die  angegebenen  Zahlen  sind  mit  Umsicht  zu  benutzen  streng  genjm 
men  wird  ja  nur  die  Umwandlung  im  ersten  Moment  luich  das  Wasser 
allein  bedingt;  sofort  nachher  wirkt  die  entstuidene  Sauie  in  bekanntei 
Weise  katalytiscli  mit,  und  diese  Gesohwindigkeitsandeiutig  7eigt  »ich 
auch,  nur  werden  die  Angaben  allmählnb  unsichei  wohl  dutch  Angiiff 
des  Glases.  Als  Grundlage  habe  ich  das  Mittel  der  eisttn  liPi  Eigcl 
uisse,  stündlich  0-00032  und  0-00027,  aiso  OüO03  genommen  Wo  die 
Totalmenge  des  in  2öccm  vorhandenen  Esters  20:^^  i25ccüi  Viu""- 
Baryt  entspricht,  wird  also  durch  Wasser  der  Bruchteil  -^.  ^= 
0-0000024  pro  Stunde  zersetzt. 

Zweite  Versuchsreihe.    Temperatur  40".    Normal  Methylacetatlösiiiig 
wird,  je   lOOccm,  in  gleicher  Weise  titriert;  Anfang  24.  Novbr.: 
•25.  November    5      Ubr  nm.  0-12  ccm 

28,  ,.  ll'/j     ,.     vm.  1.10     ., 

30.         „  5        „    nm.  2-7li    „ 

Wählen  wir  auch  hier  die  Anfangsgeschwindigkeit  0-015  ccm  stündlich, 
d.  i.  also  von  der  Totalmenge,  welche  2000  ccm  ';'äD-norin.  Baryt  ent- 
spricht, der  Bruchteil  ^^-^0-0000075, 

Nehmen  wir  jetzt  die  beobachtete  Geschwindigkeit  als  durch  die 
in  Ionen  gespaltenen  Wassermolekülö  verursacht  an,  so  lasst  sich  die- 
selbe als  Summe  der  durch  Wasserstoff-  und  Hydroxylionen  veranlaasten 
Umwandlung  auffassen.  Erstere  tritt  bei  der  Katalyse  durch  Säuren, 
letztere  bei  Verseifung  durch  Basen  auf.  Wo  nur,  wie  hier,  eine  erste 
Annäherung  erreichbar  ist,  kann  die  verhältnismässig  kleine,  durch  Was- 
serstoffionen bewirkte,  Umwandlungsgesehwindigkeit  veinachlässigt  wer- 
den, und  haben  wir  somit  einfach  mit  der  von  Reicher^)  bestimmten 
Geschwindigkeit  der  Verseifuiig  von  Essigsäuremethylester  durch  Natron 
zu  vergleichen. 

Diese  Versuche  ergaben  für  Ic  bei  ^"-i  im  Mittel  3-45;  d.h.  in  den 
gewählten  Einheiten,  durch  normales  Natron  wird  pro  Minute  das  3-4Ö- 
fache  und  somit  stündlich,  wie  oben,  das  207-facho  der  anfangs  vor- 
handenen Menge  zersetzt. 

Beim  Vergleich  mit  dem  obigen,  für  11"  erhaltenen,  Wert  würde 
0-0000024 
also  das  Wasser  den  Bruchteil   — y(rj~''  ^^^'^  U-lxlO"'  vom  Gehalt 

■)  Ann.  d,  Chem.  228,  278. 
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des  Normalnatrons  an  Hydroxyliouen  enthalten,  also  an  diesen  Ionen 
Ol  X  10"''  normal  sein'),  während  Prof,  Ostwald  aus  der  durch  Kohl- 
rausch bestimmten  Leitfähigkeit  des  bis  jetzt  reinsten  Wassers  eine 
obere  Grenze  von  0-6  X  10"^  berechnet  und,  sich  stützend  auf  die  elek- 
tromotorische Kraft  der  Gasketten,  0'23xl0"^  nicht  als  zu  klein  be- 
traebtet,  eine  Übereinstimmung,  die,  bei  so  verschiedenen  Wegen,  das 
Zutrauen  in  die  definitive  Feststellung  dieser  Zahl  lierechtigt. 

')  Schon  jetzt  sei  bemerkt,  dass  bei  genauer  Überlegung  der  vorwaltenden 
umstände  eine  bedeutende  Zunahme  dieses  Wertes  in  Aussicht  steht,  was  sich 
auch  experimentell  bestätigt  hat. 
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über  die 
Wasserstoffionabspaltung  bei  den  sauren  Salzen. 

Von 
Arthur  A.  Noyes. 

In  einer  neulich  in  dieser  Zeitschrift  (10,  32)  erschieuenen  Abhand- 
lung hat  Trevor  gezeigt,  dass  kleine  Mengen  von  Wasserstoffionen  sich 
durch  Messung  der  Geschwindigkeit  der  durch  sie  bei  100"  bedingten 
Zuckerinversion  bestimmen  lassen,  und  er  hat  die  Ei^ebnisse  zahlreicher 
Versuche  mit  den  sauren  Salzen  mitgeteilt  Bei  Gelegenheit  einiger 
Löslichkeitsversnche  mit  dem  sauren  weinsauren  Kali  wurde  meine  Auf- 
merksamkeit auf  diese  Arbeit  besonders  gelenkt,  und  sei  es  mir  hier 
erlaubt  einige  Bemerkungen  über  gewisse  unerklärte  Resultate  derselben 
zu  machen. 

Ich  beziehe  mich  erstens  auf  die  Änderung  der  Dissociation  der 
Wasserstoffionen  mit  der  Verdünnung,  Während  nämlich  Ostwald  und 
andere  im  Falle  schwacher  Säuren  die  Dissociation  der  Quadratwurzel 
des  Volums  nahezu  proportional  gefunden  haben  und  dieses  Resultat  eine 
notwendige  Konsequenz  des  Gesetzes  der  chemischen  Massenwirkung  ist, 
fand  Trevor  bei  den  sauren  Salzen  von  schwachen  Säuren,  dass  die 
Dissociation  dem  Volum  selbst  proportional  zunimmt,  mit  anderen  Worten, 
dass  die  Menge  der  Wasserstoffionen  in  der  Lösung  von  der  gelösten 
Menge  des  sauren  Salzes  unabhängig  ist.  Es  scheint  mir  von  Wichtig- 
keit zu  zeigen,  dass  dieses  merkwürdige  Resultat  nicht  ein  Widerspruch 
gegen  das  Massenwirkungsgesetz  ist,  sondern  eine  Folge  desselben,  na- 
mentlich da  es  eine  interessante  experimentell  bestätigte  Anwendung 
desselben  auf  einen  komplizierteren  Fall  darbietet. 

Der  Grund  dieses  Unterschieds  in  dem  Verhalten  schwacher  Säuren 
und  ihrer  sauren  Salzen  liegt  in  der  Thatsache,  dass,  während  bei  den 
erstcren  die  zwei  Ionen  notwendig  in  gleicher  Menge  entstehen,  dieses 
bei  den  sauren  Salzen  keineswegs  der  Fall  ist,  wie  aus  folgendem  ein- 
leuchtend sein  wird.  Denn  es  existieren  in  der  Lösung  eines  sauren 
Salzes  MHA  sieben  verschiedene  Arten  Molekeln,  nämlich:  MRA,  M, 
HA,  H,  ^,  H^A  und  M^A.    In  verdünnter  Lösung  —  die  stärkste  von 
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Trevor  untersuchte  war  \r33-110rmal  —  ist  jedoch  die  Menge  des  ua- 
dissociierten  Salzes  MHA  und  die  des  Salzes  M^Ä  sehr  klein  und 
kann  vernachlässigt  werden.  Die  Menge  des  Metallions  M  kommt  nicht 
in  Betracht,  Zwischen  den  anderen  Molekeln  bestehL-n  nach  dem  Masseii- 
wirkungsgesetz  die  folgenden  Beziehungen,  wo  die  Symbole  fiir  die  mo- 
lekularen Mengen  der  betreffenden  Substanzen  oder  Ionen  in  der  Vo- 
lumeinheit stehen,  und  k  und  c  Dissociationskonstanten  sind: 

c-HA  =  HxA  [l) 

k.H^A  t=  H-xUA.  (2) 

Ferner,  da  die  negativen  Ionen  A  sowohl  nach  der  chemischen  Reak- 
tion: 2HA=HiA-\-  Ä,  wie  durch  die  direkte  Diaaociation:  HA  = 
H-\-A  entstehen,  gilt 

A  =  H  -\r  tJ^A  (3) 

und  endlich  ni  ^  HA  -^r  H^A  -\-  A  (4) 

wo  m  die  Konzentration  des  Satzes  bedeutet,  wobei,  wie  oben  gesagt, 
die  Mengen  MHA  und  M^A  vernachlässigt  sind.  Aus  (I)  und  der 
Vorhindung  von  (ii)  und  (4)  folgt  nun: 

l[A=  ^^-'  =m^H~->A 
oder  HxA  ^  rm^  c.H  -  2  Ac.  (5) 

Aus  (1)  und  der  Verbindung  von  (2)  und  (8)  folgt  weiter: 
_  HxA  _    kA  -  kll 
'^'^  c       "  H 

oder  -'-^a-'//^-  f«^ 

Substituiert  man  diesen  Wert  in  Gleichung  (5)  und  vereinfacht,  so  er- 
hält man: 

Nach  den  Versuchen  von  'l'revor  ist  aber  das  Verhältnis  der  Menge 
der  Wasserstoffionen  zu  der  Gesamtmenge  des  Salzes,  m,  sehr  klein  — 
fast  immer  weniger  als  1  Prozent.  Formel  (7)  kann  also  ohne  merk- 
lichen Fehler  geschrieben  werden: 

a  =  "+;'"'  (8) 

oder,  indem  mau     -    =^  d,  der  Dissociation,  setzt: 

ck  ^  [k  +  m)}nä'.  (9) 
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Die  Konstante  k  in  diesen  Gleichungen  ist  die  Affinitätsgrösae  der  freien 
Säure,  und  ist  aus  den  Messungen  der  Leitfähigkeit  bekannt. 

Es  ist  nun  klar,  wann  die  Säure  so  schwach  ist,  dass  ihre  Dissocia- 
tionskonstante  h  im  Vergleich  mit  der  Konzentration  ni  vernachiäaaigt 
werden  kann,  dass  Formel  (8)  zu  i?^konst.,  und  Formel  (9)  zu  md  = 
konst.  sich  vereinfacht.  Das  heisst,  das  Massenwirkuiigsgesetz  erfordert 
im  Falle  eines  sauren  Salzes  einer  genügend  schwachen  Säure,  dass  die 
Menge  der  freien  Wasserstoffionen  von  der  Konzentration  unabhängig 
sei,  oder,  was  dasselbe  ist,  dass  die  Dissociation  (in  Bezug  auf  Wasser- 
stoffionen)  der  Verdünnung  proportional  zunehme. 

Betrachten  wir  nun  Trevors  Resultate.  Die  untersuchten  saureu 
Salze,  deren  Dissociation  der  Verdünnung  proportional  zunimmt,  sind 
neben  ihrer  prozentischen  Dissociation  bei  verschiedenen  Verdünnungen 
in  der  folgenden  Tabelle  angeführt: 


'  w  =  0-0312  I  m  =  0'0156     m  =^  0-0078     m=  0-0039 


der  Skiirc 


Eorks&ure 

0-03 

0.05 

010 

Adipiasäure 

0-04 

0-07 

Glutarsäure 

0-04 

0-07 

013 

Bernsteinsäure 

0-05 

0-08 

0-14 

Brenzweinsaure 

0-04 

0-08 

0.15 

0.20  0-0030 

—  0-0037 

—  0.11017 
0.33  0-0067 

—  ,    0-0086 

In  der  letzten  Kolumne  sind  die  von  Ostwald  gegebenen  Äfßni- 
tätakonstanten  der  freien  Säuren.  Diese  Werte  sind  hundertmal  grösser 
als  die  wahren  Dissociationskonstanten.  Die  letzteren  sind  also  im 
Vergleich  auch  mit  dem  kleinsten  Wert  der  Konzentration  m  ganz  zu 
vernachlässigen,  z,  B.  0.000067  im  Vergleich  mit  0.0039,  und  die  ge- 
fundene Proportionalität  zwischen  Dissociation  und  Verdünnung  war  des- 
halb theoretisch  zu  erwarten. 

Bei  den  Salzen  der  stärkeren  Säuren  fand  Trevor,  dass  die  Disso- 
ciation langsamer  als  die  Verdünnung  zunimmt.  Diese  Änderung  muss 
auch  theoretisch  nach  Formel  (8)  stattfinden.  Eine  genaue  Überein- 
stimmung der  berechneten  und  gefundenen  Werte  ist  aber  nicht  zu 
erwarten,  denn  es  ist  sowohl  von  Ostwald^}  wie  von  Trevor*)  durch 
Versuche   mit  S  bekannter   Dissociation    festgestellt    worden, 

dass  das  Verh  Itn  1  In  ■sionsgeschwindigkeit  zu  der  Menge  Wasser- 
stofBonen  mit  teg  d  Verdünnung  abnimmt.  Ich  führe  indessen 
einige  Beispiel  m  gen,  dass  eine  annäJiernde  Übereinstimmung 

')  Journ.  f.  prallt.  Chem.  (2)  31,  312. 
*)  Diese  Zeitschr.  10,  339. 

Zpileehrlft  f.  pbj-aik.  Clieiuie.   XI.  32 
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doch  besteht.  Diese  ist  hei  der  Oxalsäure,  wo  übrigens  die  Dissocia- 
tion  gross  ist,  sehr  befriedigend,  und  in  allen  Fällen  liegen  die  Ab- 
weichungen in  der  erwarteten  Richtung,  Die  berechneten  Dissociations- 
werte  der  folgenden  Tabelle  sind  dadurch  erhalten,  dass  man  aus  dem 
in  Klammern  eingeschlossenen  Wert  diejenigen  für  die  anderen  Konzen- 
trationen mittelst  Formel  (8),  ((7)  bei  der  Oxalsäure)  berechnet. 


Msiocliiüo 

nswertp  nii 

Sani«  Sali  der 

1    f  =  32 

v^U 

0  =  128 

«=25ü 

«-Phtalsaure 

ber 

U-19 

0-n 

0-34 
,«■34^ 

0.62 
0-66 

- 

m-Phtalsänre 

gef.' 
ber. 

_ 

- 

O-HÜ 
0-6ä 

l--^3 
1.1-23) 

Citrakün  säure 

ri. 

0-09 

021 
U-18 

0-33 
(0.33) 

0-59 
0-58 

Oxalsäure 

fi. 

I! 

2-92 
3-00 

4-37 

6-13 
6-24 

Ich  möchte  noch  über  einen  zweiten  Punkt  der  Trevorschen  Ar- 
beit eine  Bemerkung  machen.  Bei  dem  Vergleich  der  Diseociation  des 
sauren  Salzes  mit  der  entsprechenden  Säure  wird  nur  die  Menge  der 
Waaserstoffionen  betrachtet.  Während  nun  bei  einer  Saure  die  beiden 
Ionen  notwendig  in  gleicher  Menge  entstehen,  ist  dies  bei  einem  sauren 

Salze  nicht  der  Fall,  sondern  das  Säureion  (,4)  entsteht  immer  in  grösse- 
rer Menge,  und  zwar  in  um  so  grösserer  Menge,  je  schwächer  die  Säure. 
(Vergleiche  Formel  (3).)  Man  ersieht  aus  Formel  (8),  dass  die  Menge 
der  WasserstofEionen  nicht  allein  von  der  Dissociationskonstante  c  des 
Säureions  HA,  sondern  auch  von  der  Konstante  k  der  Säure  selbst  ab- 
hängt. Ich  habe  daher  aus  Trevors  Versuchen  die  Werte  der  wahren 
Dissociationskonstante  c  fiir  die  Verdünnung  v  ^  64  berechnet  und  diese 
Werte  sind  in  den  folgenden  Tabellen  i 


Homologe  Säi 


Korkaäure 

30') 

2-1 

Adipinsäure 

37 

3'2 

Glutarsäure 

48 

2-5 

67 

2-3 

Brenz  Weinsäure 

8<i 

18 

Malonsäure 

1580 

07 

OialsSure 

100.000 

16 

own  und  Walk 

r,  Ann.  Chetii 

261,  120. 

lOüd 
0.05 
0.07 
0-07 
0.08 
0.08 
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Vergleicht  man  aur  die  (in  der  letzten  Kolumne  gegebenen)  rela- 
tiven Mengen  der  Wasserstoffionen,  so  würde  man  mit  Trevor  schtiessen, 
dass  die  Dissoeiation  der  freien  Säuren  und  die  ihrer  sauren  Salze 
sieh  in  demselben  Sinne  ändern.  Dieses  Verhalten  wäre  unvereinbar 
mit  der  Hypothese  von  Ostwald  ^)  über  die  Ursache  der  Schwäche  der 
sauren  Salze,  wonach  die  negatu  Ladung  der  ersten  Karboxylgruppe 
die  Abspaltung  des  Wasseratofls  m  der  zweiten  verhindert;  denn  diese 
müsste  um  so  schwieriger  stattfinden,  je  näher  aneinander  die  zwei 
Karboxyle  sind.  Bei  dei  Betruhtung  der  Dissociationskonstanten,  c, 
sieht  man  aber  diese  I  orderung  der  Hypothese  im  allgemeinen  erfüllt, 
denn  während  k  wegen  der  gröss^en  Nähe  der  Karboxyle  zunimmt, 
nimmt  e  aus  demselben  Grunde  regelmässig  ah.  Nur  die  Oxalsäure, 
das  extreme  Glied  der  Reihe,  bildet  eine  bedeutende  Ausnahme. 


100  d 

o-sa 

0-69 


Bei  diesen  Säurenpaaren  findet  man  wieder  dieselben  Beziehungen 
zwischen  den  Dissociationskonstanten  der  Säuren  und  denen  ihrer  sauren 
Salze;  nur  sind  die  Unterschiede  in  den  letzteren  so  gross,  daaa  die 
relative  Dissoeiation  der  Salze  (dem  Sinne  nach)  schon  aus  der  Menge 
der  Wasserstoffionen  ersichtlich  ist. 


Isomere  Säui 

k    10* 

o-Pbtalsäure 

1210 

t/i-Pktal  säure 

290 

Maleinsäure 

1170O 

Fumarsäure 

930 

CitrakoQBäure 

3400 

Mesakonsäure 

790 

Jlalonsäured 

erivate. 

t.io« 

c.lO" 

100  d 

lalonaäure                       im> 

0-75 

0-21 

Lthyimalonsäure              1^70 

0.35 

0-13 

Hmethylmalonsäure           770 

0-27 

O'Oil 

Die  Verhältniase  sind  hier  in  Bezug  auf  die  oben  betrachteten  gerade 
umgekehrt;  eine  grössere  Dissoeiation  der  Säure  entspricht  einer  grösse- 
ren Dissoeiation  des  Salzes.  Genau  dasselbe  findet  man  beim  Vergleich 
der  Malein-  und  Citrakonsäuren  miteinander,  und  auch  bei  den  Fumar- 
und  Mesakonsäuren.  (Siehe  die  vorige  Tabelle.)  Alle  diese  Fälle  sind 
indessen    prinzipiell    verschieden    von    den   oben    erörterten,    denn   die 

')  Diese  Zeitachr.  9,  558. 

*)  Die  Konstanten  ainil  aus  den  Versuchen  mit  v  =  128  berechnet. 
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grössere  Dissociatioii  der  einen  Säure  wird  hiei'  niclit  durch  eine  nähere 
Stellung  des  Karboxyls,  soüdeni  durch  die  Einführung  jiegativerer  Grup- 
pen bedingt,  und  diese  letzteren  vergrössern  natürlich  auch  die  Abspal- 
tung des  zweiten  Wasaerstoffions. 

Mau  kann  also  die  folgenden  zwei  Sätze  als  Korollarien  voti  Ost- 
walds Hypothese  aufstellen: 

1.  Die  Dissociationskonstante  einer  zweibasischen  Säure  ist  um  so 
grosser,  und  die  Dissociationskonstante  ihres  sauren  Salzes  ist  um  so 
kleiner,  je  näher  die  zwei  Karboxyle  aneinander  sind. 

2.  Die  Einführung  neuer  Gruppen  in  eine  zweibasiscbe  Säure  be- 
einflusst  die  Dissociationskon stauten  dei'  Säure  und  ihres  sauren  Salzes 
in  dem  gleichen  Sinne. 

Diese  Sätze  sind,  wie  wir  gesehen  haben,  durch  Trevors  Versuche 


.  Massacbusetts  Institute  of  Technology,  Februar  IS93. 
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Die  Thermochemie  der  Ionen 


Vf.  Ostwald. 

Aus  den  Berichten  der  math  -phys.  Klasae  der  königl.  sächs,  Ges.  der  Wiss. 
Sitzung  vom  9.  Januar  1893, 

Den  ersten  Schritt  in  die  Thermochemie  der  Ionen  hat  Ärrhc- 
nius')  gethan,  als  er  aus  den  Erscheiimngen  der  Neutralisation  die 
Wärmetonung  bei  der  Vereinigung  von  Wasserstoff-  und  Hydroxylionen 
zu  Wasser  auf  135  K  berechnete,  woraus  sich  unter  Benutzung  der  Ver- 
brennungswärme des  Wasserstoffs  von  684  K  die  Summe  der  Bilduugs- 
wärme  von  1  g  Wasserstoff-  und  17  g  Hydroxylionen  aus  den  gasförmigen 
Elementen  zu  549  K  ergiebt.  Desgleichen  ermittelte  Arrhenius  die 
Wärmetönungeii,  welche  bei  der  Dissociation  einer  Anzahl  von  Säuren 
in  ihre  Ionen  auftreten,  und  die  gleichfalls  stets  die  Summe  zweier 
lonisations wärmen,  der  des  Kations  und  des  Anious,  darstellen. 

Die  einzelnen  Werte,  welche  der  Bildung  eines  bestimmten  Ions, 
z.  B.  des  Wasserstoffions ,  entsprechen,  ergeben  sich  aus  diesen  Rech- 
nungen nicht,  und  es  scheint  angesichts  der  Thatsache,  dass  niemals 
eine  Art  loneu  allein  entsteht,  sondern  dass  stets  äquivalente  Mengen 
positiver  und  negativer  Ionen  sich  gleichzeitig  bilden  müssen,  keine  Aus- 
sicht auf  die  Bestimmung  der  Einzelwerte  vorhanden  zu  sein.  Indessen 
ist  hier  doch  ein  Ausweg  vorhanden.  Die  Bildung  der  positiven  und 
negativen  Ionen  ist  zwar  zeitlich,  aber  nicht  räumlieh  aneinander  ge- 
knüpft, und  es  giebt  Vorgänge,  welche  durch  gleichzeitige  Bildung  der 
beiden  looenarten  au  verschiedenen  Stellen  die  gesonderte  Bestimmung 
der  den  einzelnen  zukommenden  Grössen  gestatten. 

Der  den  nachstehenden  Ausführungen  zu  Grunde  liegende  Gedanke 
ist  folgender.  Bestimmt  man  an  einer  Elektrode,  an  der  irgend  ein 
Ion  entsteht  oder  verschwindet,  die  auftretende  Wärmetonung,  so  ist 
diese  die  Summe  zweier  Grössen.  Einmal  wird  eine  bestimmte  Elek- 
trizitätsmenge von  dem  Potential  der  Elektrode  auf  das  des  Elektro- 
lyts gebracht,   wobei   eine   entsprechende   Energiemenge  aus-   oder   ein- 

')  Diese  Zeitschr.  4,  97.   1889.     Vgl,  Ostwald,  ib.  3,  588.   1889. 
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tritt;  sodann  wird  eine  proportionale  Menge  von  Ionen  gebildet  oder 
zerstört,  und  die  zugehörige  Bildungswänne  addiert  oder  subtrahiert 
sich  in  Bezug  auf  die  vorige.  Kennt  man  nun  erstens  die  Gesamtwärnie, 
und  zweitens  den  Potentialunterschied  an  der  Elektrode,  so  kann  man 
durch  Abziehen  der  elektrischen  Energie  von  der  Geaamtwäi'ine  diu 
lonisations wärme  erhalten. 

Beide  zur  Rechnung  erforderlichen  Werte  sind  gegenwärtig  experi- 
mentell zugänglich;  die  Gesamtwärme  auf  zwei  Wegen,  der  Potential- 
unterschied bisher  leider  nur  auf  einem,  so  dass  die  sehr  erwünschte 
Kontrolle  an  diesem  Punkte  noch  nicht  ausgeführt  werden  kann.  Auch 
ist  noch  kein  zweiter  Weg  zur  unabhängigen  Bestimmung  einzelner 
lonisations  wärmen  bekannt;  ein  solcher  würde  rückwärts  wieder  die 
Kontrolle  des  Potentialunterschiedes  ermöglichen.  Doch  steht  zu  hoffen, 
dass,  nachdem  einmal  ein  Zugang  zu  dem  Punkte  gefunden  worden  ist, 
die  Ermittelung  anderer  Wege  nicht  allzu  lange  wird  auf  sich  warten 
lassen. 

Die  Wännetönung,  welche  an  den  Elektroden  einer  Zersetzungszelle 
auftritt,  ist  mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen.  Über  die 
Angabe,  dass  an  der  Anode  eine  Erwärmung,  an  der  Kathode  eine  Ab- 
kühlung (oder  geringere  Erwärmung)  eintritt,  ist  zuerst  Bouty')  hin- 
ausgegangen, welcher  mittelst  seiner  Thermometer- Elektroden  den  Be- 
trag dieser  Wärmetönungen  in  einzelnen  Fällen  bestimmte,  und  ihn  füi- 
Kupfer  und  Zink  nahezu  gleich,  für  Silber  aber  von  entgegengesetztem 
Zeichen  (derart,  dass  die  Kathode  sich  erwärmt,  die  Anode  sich  ab- 
kühlt) fand.  Spätere  Untersuchungen  von  H.  Jahn^)  und  Gill')  he- 
ferten  zum  Teil  abweichende  Ergebnisse,  aus  deren  Verschiedenheiten 
die  grosse  Schwierigkeit  derartiger  Bestimmungen  zu  Tage  tritt. 

Neben  dieser  ziemlich  unsicheren  unmittelbaren  Messung  der 
Wärmetönungen  an  den  Elektroden  giebt  es  aber  noch  ein  mittelbares 
Verfahren,  welches  grösserer  Genauigkeit  fähig  ist  und  keine  weiteren 
hypothetischen  Voraussetzungen  bedingt.  Es  ist  dies  die  Messung  der 
Änderung,  welche  der  Potentialunterschied  an  der  Elektrode  mit  der 
Temperatur  erfährt  Man  führt  sie  aus,  indem  man  in  einer  symme- 
trisch angeordneten  Zelle  (z.  B.  Kupfersulfat  zwischen  Kupferelektroden), 
die  eine  Berührungsatelle  auf  anderer  Temperatur  hält,  als  die  andere. 
Für  diesen  Fall  gilt  ebenso  wie  beim  galvanischen  Element  die  Glei- 
chung  der   virtuellen  Energien,    hier    der    elektrischen   und    der  ther- 

')  Journ.  de  Phys.  8,  28Ö  u,  341.   1889;  ib.  9,  SOb.   1880  u.ff. 
'')  Wied.  Ann.  34-,  784.  1888. 
»)  Wied.  Ann,  40,  137.   1890. 
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die   Elektrizitätsmeiige , 

w    .  , 


die  ihr  proportionale  Entropii 
änderung,  weiche  gleich  -^  ist,  wü  w  die  aufgenommene  Wärme  b< 
deutet;  (ijt  ist  die  Änderung  des  Potentials  durch  die  Temperaturände- 
rung,  T  die  absolute  Temperatur.  Die  Eiektrizitatsmenge  bezieht  man 
am  besten  auf  Gramm-Formelgewioht  des  Ions;  sie  beträgt  alsdann 
)i  X  96540  CouL,  wo  n  die  Valenz  des  sich  bildenden  oder  verschwin- 
dji 
'  df 

Unterschiede  der  Temperatur  bestimmt,  was  zulässig  ist,  da  der  Wert 
sich  nur  langsam  mit  der  Temperatur  ändert.  Bei  der  Rechnung  hat 
man  zu  beachten,  dass  ein  Volt  X  Coulomb  gleich  0'2391  Kai.  odei 
0-002391  K  ist;  für  die  96540  Coul.,  welche  an  einem  Grammäquivaleut 
beliebiger  Ionen  haftete,  betragt  der  Faktor  230-9,  wenn  die  elektromo- 
torische Kraft  in  Volt  ausgedrückt  ist.     Es  ist  demnach 


V  =  230-9  X  n 


-  dT 


Wü  w,  wie  üblich  auf  ein  Formelgewicht  in  (jrammeu,  also  z.  B.  63-4  g 
Kupfer  oder  35-46  g  Chlor  bezogen  ist. 

Für  Kupfer  und  Kupferelektroden  hatte  Bouty  z.  B. 


dT 


=  0-0007t) 


gefunden.     Daraus  ergiebt  sich  w  =  102  K. 

Wir  wenden  uns  nun  zum  zweiten  Teile  unserer  Aufgabe,  der  Be- 
stimmung des  Potentialunterschiedes  zwischen  der  Elektrode  und  dem 
Elektrolyt.  Ich  habe  im  Jahre  1887 ')  gezeigt,  dass  es  auf  Grundlage 
der  Theorie  von  Helmholtz  über  die  elektrokapillaren  Erscheinungen 
möglich  ist,  Messungen  des  fraglichen  Potential  Unterschiedes  zunächst 
für  Quecksilber  und  viele  Elektrolyte  auszuführen.  Da  wir  vormöge  der 
späteren  Arbeiten  von  Nernst^)  und  Planck*)  die  Potentialunter- 
schiede zwischen  verschiedenen  Lösungen  wenigstens  für  viele  Fälle  be- 

')  Diese  Zeilachr.  1,  5Ö3.  1Ö87, 

*)  ib.  4,  129.   1889. 

^)  Wied.  Ann.  W,  561.  1890. 
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rechnen  können,  so  gewährt  uns  die  Kenntnis  eines  einzigen  Potential- 
unterschiedes zwischen  einem  Metall  und  einem  Elektrolyt  die  Möglichkeit, 
alle  anderen  derartigen  Werte  mittelst  gewöhnlicher  elektromotorischer 
Messungen  an  Ketten  zu  bestimmen.  Denn  die  elektromotorische  Krai't 
der  Ketten  ist  die  Summe  der  folgenden  Potentialunterschiede: 
jt,  zwischen  der  Elektrode  A  und  dem  Elektrolyt  a 
jtj  zwischen  dem  Elektrolyt  a  und  dem  Elektrolyt  b 
jc^  zwischen  dem  Elektrolyt  b  und  der  Elektrode  B 
JT^  zwischen  der  Elektrode  B  und  der  Elektrode  A. 
Von  diesen  vier  Werten  ergiebt  sich  jTj  aus  dem  thermoelektrischen 
Koeffizienten  der  Metalle  B  und  Ä,  oder  aus  ihrer  Peltierwärme ;  es  ist 
bekannt,  dass  der  Potentialunterschied  zwischen  verschiedenen  Metallen 
sehr  klein  ist,  so  dass  wir  ihn  für  unsere  Zwecke  vernachlässigen 
können.  Der  Wert  %  lässt  sich,  wie  erwähnt,  häutig  berechnen,  wenn 
die  Beschaffenheit  der  Lösungen  gegeben  ist.  Es  ist  im  allgemeinen 
möglich,  die  Lösungen  so  zu  wählen,  dass  die  Rechnung  ausführbar  ist. 
Auch  dieser  Wert  ist  klein,  und  lässt  sich  durch  passende  Wahl  der 
Lösungen  leicht  innerhalb  einige  Millivolt  halten;  auch  diese  Grösse  soll 
zunächst  vernachlässigt  werden.  Daraus  folgt,  dass  die  elektromotorische 
Kraft  Ji  der  Kette  gleich  jTj  -j-^j  zu  setzen  ist;  aus  n  Elektroden  mit 
zugehörigem  Elektrolyt  kann  man  n^\  verschiedene  unabhängige  Ketten 
zusammensetzen  und  sie  messen;  man  bedarf  daher  zur  Bestimmung  der 
n  einzelnen  Potentialunterschiede  zwischen  den  Elektroden  und  den 
Elektrolyten  weiter  nur  einer  einzigen  derartigen  unmittelbaren  Messung, 
Als  sichersten  Wert,  der  sich  aus  meinen  Untersuchungen  und 
denen  Paschens*)  ergiebt,  nehme  ich  den  Potentialunterschied  zwischen 
Quecksilber  und  einer  normalen  Chloridlösung  (das  Kation  ist  ohne 
Einfluss,  besondere  Verhältnisse  ausgenommen)  bei  Gegenwart  von  Kalomel 

Hg,  Hga,  K 01(11)  =  0-060  V. 
Der  Potentialunterschied  liegt   in  solchem  Sinne,  dass  das  Quecksilber 
positiv  ist,  falls   der   Elektrolyt  das  Potential  Null  hat,   oder  dass  der 
Elektrolyt  in  Bezug  auf  das  Quecksilber  negativ  ist. 

Hieraus,  und  aus  den  elektromotorischen  Kräften  verschiedener 
Ketten  vom  Typus  der  Daniellschen,  deren  Messung  meist  von  F. 
Braun  und  von  A.  Wricht  ausgeführt  worden  ist,  und  deren  Diskussion 
im  einzelnen  hier  zu  weit  führen  würde  ^),  erhalte  ich  ferner  folgende 
Potential  unterschiede  zwischen  den  Metallen  und  den  normalen  Lösungen 


')  Wied.  Ann.  il,  42.    1890  u.  ff. 

')  Vgl.  Oatwald,  Lehrb,  der  allgem,  Chemie  II,  871  u,  ff.    2.  Aufl, 
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ihrer  Salze,   wobei   das  Potential   ilcs  Metalls   stets  gleich  Null  gesetzt 
worden  ist: 


Magnesium 

1-22  Vo 

Zink 

0.5!     . 

Aluminium 

0-22    . 

Kadmium 

0.19    , 

Eiseu 

0-06    , 

Blei 

—  O-IO    . 

Kupfer 

-0.60    , 

QueckEilber 

-0-99    , 

Silber 

—  1-01    . 

Die  Werte  sind  zum  Teil  nicht  sehr  sicher,  doch  glaube  ich,  dass 
die  Fehler  sich  im  allgemeiueo  auf  einige  hundertstel  Volt  beschränken. 

Um  nun  nach  diesen  Vorbereitungen  die  Berechnung  der  lonisati- 
onswärme  durchzuführen,  beachten  wir,  dass  die  an  der  Elektrode  beinj 
Durchgang  der  Elektrizitätsmenge  nt^  eintretende  Warme  w  gleich  dem 
Verbrauch  der  elektrischen  Energie  nt^uc  plus  dem  Verbrauch  an  Wärme 
zum  lonisationBTOrgang  J  ist;  wir  haben 

w^iit^jT  -j- j;  j=W  ~  lüo^T, 
wobei  immer  eintretende  Energie  positiv,  austretende  negativ  gereclmet 
werden  solP). 

Geht  beispielsweise  die  positive  Elektrizitätsmenge  2i„  von  einer 
Kupferelektrode  in  die  Losung,  so  wird  die  Wärmemenge  w=^\^2 K 
ausgeschieden;  es  ist  w-^~\i)2K.  Ferner  ist  nach  der  eben  ge- 
gebenen Tabelle  x  ^  —  0-60  V:  fällt  die  Elektrizitätsmenge  2  e^  um 
diesen  Betrag,  so  tritt  eine  Energiemenge  aus,  welche  nach  dem  S.  Ö03 
gegebenen  Koeffizienten  äquivalent  277  K  ist;  wir  haben  demnach 
«£,jr  =  277K.     Daraus  folgt 

j  =  UbK. 

Der  positive  Wert  von  j  lehrt  nach  der  getroffeneu  Festsetzung, 
dass  dem  Kupfer,  wenn  es  in  zweiwertige  Ionen  übergeführt  wird,  die 
Energiemenge  von  175  K  zuzuführen  ist.  Der  Übergang  des  Kupfers 
in  Ionen  verbraucht  somit  Energie,  der  umgekehrte  Übergang  würde 
ebensoviel  entwickeln. 

Aus  dieser  einen  loniairungswärme  lassen  sich  nuu,  soweit  die 
thermo chemischen  Daten  bekannt  sind,  alle  anderen  einzelnen  loni- 
sierungs wärmen  ableiten;  und  zwar  ebenso  für  Kationen,  wie  für  Anionen. 
Um  beispielsweise  die  lonisirungswärme  des  Zinks  zu  finden,  benutzen 
wir  die  Thatsache,  dass  die  Fällung  des  Kupforsulfats  durch  metallisches 


')  1q  der  Thermochemie  ist  die  umgekehrte  Wahl  des  Zeichens  üblich. 
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Zink  unter  Bildung  von  Zinlcsulfat  uacli  nietallischein  Kupfer  eine 
Wärmetönung  von  501  K  ergiebt.  Nun  besteht  dieser  Vorgang  darin, 
dass  die  Kupferiouen  ihre  Ladung  verlieren  und  in  Metai!  übergehen, 
während  beim  Zink  das  Umgekehrte  stattfindet;  die  hierbei  frei  wer- 
dende Wärme  stellt  also  nichts  dar,  als  den  Untei'schied  der  lonisie- 
rungswärme  von  Zink  und  Kupfer.  Es  ist  hierbei  allerdings  die  nicht 
Yollkommen  zutreffende  Voraussetzung  gemacht  worden,  dass  die  Lö- 
sungen heider  Salze  vollständig  dissociiert  sind,  doch  beträgt  die  hier- 
bei gemachte  Vernachlässigung  voraussichtlich  weniger,  als  die  Unsicher- 
heit der  den  iibrigön  Rechnungen  zu  Grunde  liegenden  Zahlen. 

Von  den  501  K,  welche  bei  dieser  Reaktion  entwickelt  werden, 
rühren  175  K  vom  Kupfer  her,  welche  beim  Übergange  aus  dem  lonen- 
zustande  in  den  des  Metalls  frei  werden;  die  übrigen  326  K  entstehen 
durch  den  Übergang  des  metallischen  Zinks  in  Zinkioneu.  Hier  ist 
demnach  das  Zeichen  der  Wärmetönung  umgekehrt,  als  beim  Kupfer; 
während  bei  diesem  die  Ionen  aus  dem  Metall  unter  Aufnahme  von 
Energie  entstehen,  wird  beim  Zink  ein  ganz  erheblicher  Energiebetrag 
frei,  wenn  es  in  den  lonenzustand  übergeht.  Dieser  Gegensatz  ent- 
spricht vollkommen  dem  chemischen  Verhalten  beider  Metalle:  Zink 
löst  sich  leicht  in  Säuren,  d,  h.  bildet  leicht  Ionen,  während  umgekehrt 
Kupfer  leicht  reduziert  wird,  und  von  Säuren  nui  unter  Mitwirkung 
von  Oxydationsmitteln  (z.  B.  des  Sauerstoffs  der  Luft)  gelöst  werden  kann. 

Aus  der  lonisierungswärme  des  Zinks  lässt  sich  die  des  Wasserstoffs 
ableiten,  weiche  von  erhebhchem  Interesse  ist.  Zink  löst  sich  in  Salz- 
säure nach  Thomsen  unter  Entwickelung  von  342  K.  Der  Vorgang 
besteht  in  dem  Entstehen  von  Zinkionen  und  dem  Übergang  der  vor- 
handenen Wasserstoffionen  in  gasförmigen  Wasserstoff.  Der  erste  Teil 
der  Reaktion  entwickelt,  wie  oben  gefunden,  326  K,  es  bleibt  somit  für 
den  zweiten  Teil  eine  Entwickelung  von  16  ff,  die  den  Übergang  von 
Wasserstoffionen  in  das  neutrale  Gas  begleitet.  Umgekehrt  werden  bei 
der  Bildung  von  Wasserstoffionen  aus  gasförmigem  Wasserstoff  16  K 
für  je  zwei  Atome,  also  8  ff  für  jedes  gebunden.  Die  Zahl  fällt  wegen 
ihrer  Kleinheit  auf,  welche  die  möglichen  Unsicherheiten  ihrer  Be- 
stimmung nicht  viel  übersteigt.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  die  loni- 
sierungswärme der  Metalle  sehr  nahe  zusammenfällt  mit  der  Wärme- 
tönung, welche  bei  der  Auflösung  derselben  Metalle  in  wässrigen  Säuren 
auftritt;  sie  ist  um  8  ff  für  jedes  entwickelte  Atom  Wasserstoff  kleiner- 

Auf  gleiche  Weise  lassen  sich  die  lonisierungwärmen  der  anderen 
Metalle  berechnen;  ich  gebe  nachstehend  eine  Tabelle  darüber,  die  im 
wesentlichen  auf  den  thermochemischen  Messungen  J.  Thomsons  beruht. 
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Kalium 

+ 

610  K 

610 

Natrium 

+ 

563  ., 

563 

Lithinm 

-1- 

620  ,. 

620 

Stronüum 

+  1155  „ 

578 

Calcium 

+  1070  „ 

535 

Magnesium 

+  1067  „ 

534 

Aluminium 

+ 

1175  „ 

392 

Maogau 

+ 

481  ., 

240 

Eisen  (Ferroionen) 

200  .. 

100 

,,      (Ferroionen  in 

Ferriioöen)  — 

121  „ 

-121 

Kobalt 

+ 

146  „ 

+    73 

Nickel 

+ 

136  „ 

68 

Zink 

326  ,. 

163 

Kadmium 

+ 

162  „ 

81 

Kupfer  (Kupriionen) 

„ 

175  „ 

-    88 

,,       (KuproioneD) 

— 

170  „  iV) 

—  170 

Quecksilber 

— 

205  ., 

—  205 

Silber 

_ 

262  „ 

-262 

Thallium 

+ 

10  .. 

+    10 

Blei 

10  .. 

—     5 

+     20  ., 


Die  Tabelle  enthält  mancherlei  Bemerkenswertes.  Die  Ionisierung 
des  Eisens  zum  zweiwertigen  Ferroion  entwickelt  200  K;  die  Aufnahme 
einer  weiteren  Einheit  verbraucht  aber  121  K.  Daher  wirken  Ferrisalze 
als  ziemlich  kräftige  Oxydationsmittel. 

Kupfer  giebt  beim  Übergange  in  das  Cuproion  einen  Wärmever- 
brauch von  etwa  170  K.  Genau  läast  sich  die  Zabl  nicht  bestimmen, 
da  keine  Bildungawärme  eines  gelösten  Cuproaalzes  bekannt  ist;  ich 
habe  die  Lösungswärme  des  Cuprochlorids  gleich  —  100  geschätzt,  wor- 
aus sich  die  angeführte  Zalil  ergeben  hat.  Der  Übergang  eines  Cupro- 
ioos  in  ein  zweiwertiges  Cupriion  giebt  überhaupt  zu  keiner  wesentlichen 
Wärmetönung  Änlass. 

Beim  Quecksilber  sind  fiir  das  zweiwertige  Merkuriion  keine  ver- 
wertbaren thermochemischen  Daten  vorhanden. 

Interessant  ist  die  Gruppe  Thallium,  Blei,  Zinn,  deren  lonisierungs- 
wärmen  sämtlich  von  Null  nicht  viel  verschieden  sind. 

Sämtliche  Metalle,  welche  leicht  Ionen  bilden,  haben  positive,  die 
anderen  negative  lonisierungswärmen. 

In  gleicher  Weise  lassen  sich  die  lonisierungswärmen  der  Anionen 
berechnen.  Die  Bildungswärme  der  wässrigen  Salzsäure  aus  gasformigem 
Chlor  und  Wasserstoff  betragt  393  K  für  HCl.  Der  Vorgang  besteht 
im  Sinne  der  Dissociafcionstheorie  aus  dem  gleichzeitigen  Über 
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freiem  Chlor  und  Wasserstoff  in  ihre  Ionen.  Da  die  Bildung  der 
Wassei-stoffiüuen  S  K  für  jedes  Ion  verbraucht,  so  ist  die  lonisierungs- 
wärme  des  Chlors  401  K.  Diesem  gi-osseii  Energieaustritt  bei  dem 
Übergänge  des  Chlors  in  Chlorionen  eotspreehen  die  kräftigen  che- 
mischen Wirkungen  des  Chlors,  die  in  wässriger  Lösung  in  letzter  Instiinx 
ausschliesslich  auf  die  Bildung  von  Chlorioiieu  hinauskommen. 

Für  Brom  berechnet  sich  die  lonisierungswürme,  bezogen  auf  den 
flüssigen  Zustand,  zu  291  K,  für  Jod  zu  139  K,  für  Fluor  endlich  zu 
498  K. 

Von  besonderem  Interesse  ist  schliesslich  die  lonisierungawarme 
des  Sauerstoffs.  Zwar  kennen  wir  in  v\iäs8riger  Lösung  keine  Sauerstofl- 
ionen,  sondern  nur  Hydrosylionen;  dies  ist  aber  auch  die  Form,  in 
welche  gasförmiger  Sauerstoff  bei  seinen  Oxydationswirkungen  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  übergeht. 

Als  Grundlage  der  Rechnung  dient  die  eingangs  erwähnte  Zahl  von 
135  K,  welche  Arrhenius  für  die  Bildungswärme  des  Wassers  aus 
Wasserstoff-  und  Hydroxylionen  berechnet  hatte.  Da  die  Bildungswärme 
des  Wassers  aus  Sauerstoff-  und  Wasserstoffgas  684  K  beträgt,  so  ent- 
wickelt die  Bildung  der  Wasserstoff-  und  Hydroxylionen  684  — 130 
^549^,  und  da  hiervon  für  den.  Wasserstoff  —  8  .K"  zu  rechnen  sind, 
so  folgen  557  K  für  die  Bildung  von  Hydroxylionen  aus  Sauerstoff-  und 
Wasserstoffgas.  Rationeller  ist  es,  die  Bildung  der  Hydroxylionen  aus 
Sauerstoff  und  Wasser  au  berechnen.  Sie  ergiebt  sicli  zu  430  K  für 
jedes  Atom  Sauerstoff.  Um  dei'artige  Rechnungen  mit  Sicherheit  aus- 
zuführen, empfiehlt  es  sich,  eine  kurze  Bezeichnungsweise  für  die  Ionen 
einzuführen.  Ich  wähle  aus  typographischen  Gründen  Punkte  für  Ka- 
tionen, Striche  für  Anionen,  und  zwar  so  viele,  als  die  Valenz  des 
Ions  beträgt.  K  bedeutet  dann  Kaliumionen,  Cl'  Chlorionen,  beide  in 
wässriger  Lösung.  Wir  erhalten  dann  Reaktionsgleichungen,  welche 
den  gewöhnlichen  thermochemischen  Reaktionsgleichungen  völlig  analog 
sind;  so  haben  wir  für  die  vorbesprochenen  Elemente: 

Cm  =  Ou--  -  175  K 
Zn  =  Zn--  H-  32ti  ,. 
B    -^  H      —      8  „ 


Nun  haben  wir  für  die  Bildung  des  Wassers  aus  Wasserstoff-  und 
Hydroxylionen  135  K,  somit  die  Gleichung 

H-^  OH'  =  H^O+Vdb  K. 
Wird  die  Gleichung  mit  —  4  multipliziert,   und  mit  den  Gleichungen 
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Über  die  loniBationswärme  des  Wasserstoffs  und  die  Bild  ungs wärme  des 
Wassers  verbunden,  so  ist 

4//^0  =  4  H- -{- i  OH- —  040  K 
4n-      ^  2i/2  +  32  K 
•2H0^+  02  =  -2H-'0^m3S  K 
und  daraus  folgt  durch  Addition 

0'  +  2H^O  =  40H'  +  4xnb  K. 
Diese   ziemlich    erhebliche  Zahl   entspricht  der   oxydierenden    Wirkung 
des  freien  Sauerstoffs,  welche  sich  immer   zeigt,   wenn   nicht  durch  die 
sogenannten  passiven  Widerstände  die  Reaktionsgeschwindigkeit  bis  zur 
Unmerklichkeit  herabgedrückt  wird. 

Diese  Rechnungen  lassen  sich  offenbar  beliebig  weit  fortsetzen,  für 
den  vorliegenden  Zweck  wird  das  Mitgeteilte  genügen,  um  die  Durch- 
führbarkeit einer  Thermochemie  der  Ionen  bis  in  alle  Einzelheiten  zu 
erweisen.  Bei  eingehenderer  Bearbeitung  der  Aufgabe  wird  allerdings 
auf  den  Umstand  Rücksicht  genommen  werden  müssen,  dass  die  bisher 
gemachte  Voraussetzung  von  der  vollkommenen  Dissociation  der  be- 
trachteten Stoffe  nicht  völlig  richtig  ist;  doch  steht  der  Bestimmung 
und  Berücksichtigung  der  entsprechendeu  Korrektionen  keine  prinzipielle 
Schwierigkeit  entgegen. 

Zum  Schluss  soll  noch  der  Zusammenhang  erörtert  werden,  in  wel- 
chem die  S.  509  gegebene  Formel 

mit  anderweit  bekaimten  Gesetzen  steht.  Ersetzen  wir  iv  durch  seinen 
Wert  w  —  ni,jT-^-  und  wenden  die  Gleichung  auf  die  beiden  Elek- 
troden einer  Voltaschen  Kette  vom  Daniellscheu  Typus  an,  so  haben  wir 


-T 


dT 


dT 

Hier  ist  ;ii  —  jTj  der  Potential  unterschied  an  den  beiden  Elektroden 
der  Kette;  — ^  jTt — ~  i^''  ^^'^  Temperaturkoeffizient  der  elektromoto- 
rischen Kraft  der  Kette,  welche  die  Summe  der  einzelnen  Temperatur- 
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koeffizienten  sein  muss*);  das  negative  Zeichen  des  zweiten  rührt  daher, 
dasa  die  zweite  Elektrode  in  ihrer  Anordnung  der  ersten  entgegen  ge- 
richtet ist.  Die  Grösse  j,  — j^,  der  Unterschied  der  lonisierungswärmeu 
beider  Metalle,  hat  eine  besonders  einfache  Bedeutung:  er  stellt  nichts, 
als  die  Wärmeentwickelung  dar,  weiche  infolge  des  chemischen  Vor- 
ganges in  der  Kette  auftreten  würde,  wenn  dieser  keine  elektrische 
Energie  entzogen  würde.  Im  Falle  des  Daniellschen  Elementes  ist 
h  —ig  der  Unterschied  der  lonisierungswärme  von  Zink  und  Kupfer, 
dieser  aber  ist  nach  S.  505  gleich  der  Reaktionswärme  bei  der  Zersetzung 
des  Kupfersulfats  durch  Zink,  welches  der  chemische  Vorgang  in  der 
Daniellschen  Kette  ist.  Es  ist  Ji^jt  demnach  die  sogenannte  che- 
mische Wärme  der  Kette;  bezeichnen  wir  sie  mit  —  W,  wo  das  Minus- 
zeichen der  üblichen  Rechnungsweise  der  Thermochemie  (vgl.  S.  505,  Anm.) 
entspricht,  so  haben  wir  bei  gleichzeitigem  Ei-satz  von  jr,  —  jr^  durch  Jt 

ni„^  dT 
Diese  Gleichung  ist  die  wohlbekannte  Formel  von  Willard  Gibbs  und 
V.  Helmholtz,  welche  die  elektromotorische  Kraft  umkehrbarer  Ketten 
mit  der  Reaktionswärme  W  und  dem  Temperaturkoeffizieuten  ihrer 
elektromotorischen  Kraft  in  Verbindung  bringt,  Dass  sie  sich  aus  der 
Anwendung  des  S.  505  aufgestellten  Ansatzes  ergiebt,  ist  zwar  kein  ab- 
soluter Beweis   für  dessen  Richtigkeit,  doch  aber  eine  wertvolle  Probe. 

Diese  Darlegung  gilt  zunächst  für  Ketten  vom  Typus  der  Daniell- 
schen, d.  h.  für  solche,  deren  Elektroden  von  den  Lösungen  ihrer  Salze 
umgeben  sind.  Da  die  Formel  von  Gihhs  und  Helmholtz  aber  für 
alle  Ketten  gültig  ist,  muss  noch  erwiesen  werden,  dass  auch  Ketten 
vom  Typus  der  Kalomelkette  (Zink,  Chlorzink,  Kalomel,  Quecksilber) 
mit   einem   „unlöslichen"  Salz  sich  in  gleicher  Weise  behandeln  lassen. 

Zum  Zwecke  dieses  Nachweises  behandeln  wir  zunächst  eine  ein- 
fachere Kette,  von  welcher  der  Übergang  auf  andere  ohne  weiteres 
möglieb  ist;  sie  sei  von  folgender  Zusammensetzung.  Eine  Silberelek- 
trode befindet  sich  in  einer  Lösung  von  Silbernitrat;  diese  grenzt  an 
eine  Lösung  von  Kaliumnitrat,  diese  an  eine  Lösung  von  Kaliumchlorid, 
in  welcher  Ohlorsilber  aufgeachlämmt  ist,  und  sich  wiederum  eine  Sil- 
herelektrode  befindet.  Wir  haben  hier  zwei  Elektroden  von  gleichem 
Metall,  und   die  Berührung  der  verschiedenen  Lösungen   (die  alle  von 

')  Die  Temperaturkoetfizienten,  welche  von  der  Berührung  der  Metalle  unter 
sich,  sowie  der  beiden  Lösungen  herrühren,  sollen  wegen  ihrer  Kleinheit  nueser 
Betracht  bleiben. 
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gleicher  molekularer  Konzentration  sein  sollen)  befinden  sich  keine  elek- 
tromotorischen Kräfte,  welche  die  Grössen  Ordnung  0-001  V  übersteigen; 
trotzdem  hat  eine  solche  Kette  eine  elektromotorische  Kraft  von  etwa  04  V. 
Nach  der  Theorie  des  elektrolytischen  Lösungsdruckes,  wie  sie  von 
W,  Nernst  aufgestellt  worden  ist'),  rührt  die  Potentialdifferenz  von 
dem  verschiedenen  osmotischen  Gegendrucke  her,  welchen  die  Silber- 
elektroden beiderseits  erfahren.  Einerseits  beträgt  in  der  Nitratlösung 
der  Druck  für  normale  Lösung  über  20  Atmosphären,  und  ist  der  Kon- 
zentration der  Lösung  proportional,  andererseits  ist  die  Konzentration 
der  Silberionen  in  der  Chlorkaliumlösung  mit  suspendiertem  Ohlorsilber 
wegen  der  sehr  geringen  Löslichkeit  des  letzteren  ausserordentlich  klein. 
Wird  der  Druck  der  Silberionen  in  der  Nitratlösung  mit  p,,,  der  in  der 
Chloridlösung  mit  pc  bezeichnet,  so  ist  der  Potentialunterschied  an  bei- 
den Silberelektroden  gegeben  durch  die  Formel 

x  =  ^'^   In  ^'"  =  0-0002  r  log  ^ . 

t„  Pe  P. 

indem  sich  der  elektrolytische  LÖsmigsdruck  der  Silherelektroden  her- 
aushebt, da  er  beiderseits  gleiche  Werte  hat. 

Wird  nun  eine  derartige  Kette  erwärmt,  so  nimmt  einerseits  der 
Druck  p,i  nach  bekaonten  Gesetzen  proportional  der  absoluten  Tempe- 
ratur zu.  Der  Druck  p^  aber  nähme  nur  dann  nach  dem  gleichen  Ge- 
setz zu,  wenn  die  Konzentration  der  Silberionen  die  gleiche  bliebe. 
Dies  findet  nicht  statt,  soTidern  die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  wächst 
mit  steigender  Temperatur.  Nun  lasst  sich  schon  die  Löslichkeit  des 
Chlorsübers  selbst  unmittelbar  wegen  ihres  zu  geringen  Betrages  nicht 
messen,  noch  weniger  also  ihre  Änderung  mit  der  Temperatur.  Die 
Temperaturzunahme  der  Löslichkeit  lasst  sich  aber  auf  anderem  Wege 
leicht  und  genau  ermitteln. 

Nach  der  Analogie  zwischen  Dampfdruck  und  Lösungsdruck  hat 
iran't  Hoff*)  für  die  Änderung  des  osmotischen  Druckes  in  einer  ge- 
sättigten Lösung  mit  der  Temperatur  den  der  entsprechenden  Dampf- 
druckformel unter  Einfuhrung  der  Gasgeaetze  nachgebildeten  Ausdruck 


d\\\p 
~dT'  '' 


wo  In  der  natürliche  Logarithmus  und  q  die  Lösungswärme  des  Stoffes 

■)  Diese  Zeitschr.  4,  129.   188!».    Vergl.  Berichte  der  königl.  sächs.  Ges.  der 
WisB.  1893,  S.  3. 

*)  Arcii.  nöerland.  20,  53, 
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ist;  M  ist  die  Gaskoiistaute  und  T  die  absolute  Temperatui'.  Die  Lö- 
sungswärme des  Chlorsilbers  ergiebt  sich  aus  der  Fällungswärme  eines 
gelösten  Silbersaizes  mit  einem  gelösten  Chlorid;  denn  da  nacli  dem 
HessBchen  Gesetz  der  Thermoneutralität  die  Bildung  des  gelösten 
Chlorsilbers  aus  zwei  neutralen  Salzen  die  Wärmetönung  Null  ergeben 
müsste,  so  ist  die  beobachtete  Wärmetöimng  von  158  K  gleich  der  ne- 
gativ  gerechneten   Lösungswärme   des  Chlorsilbers.     Aus  der   Kenntnis 

von  p  ergiebt  sich  somit  die  von      ,        oder  von       ■   i7' 

Differenzieren  wir  nun  die  S.  511  gegebene  Gieichung 

-R2',    P., 


nach  T,   so  ist  zu  beachten,  dass  wegen  der  konstanten  Konzentration 
?)„  in  der  Nitratlösimg  j?,,  der  absoluten  Temperatur  proportional,  und 

daher  -  ^-s."  =  -j,  ist.     Wir  erhalten  zunächst 

d^  _  R      Pn    .ÜT    d       11,, 

oder,  indem  wir  die  ursprüngliche  Gleichung  substituieren,  und  die  eben 
gemachte  Bemerkung  über  j)„  berücksichtigen, 

_       dn        RT^  /d\apr         1  . 

"  ^      Jf  ~ "  t„    \  Tf   "   T  '  ■ 

Der   Ausdruck    in    der   Klammer  hat  aber  nach   der  S.  öll    gegebenen 
Gleichung  den  Wert  j,  ^^-.  und  damit  folgt 


wiederum  die  Gleichung  von  Gibbs  und  Helmholtz.  Denn  in  der 
fraglichen  Kette  besteht  der  Vorgang  darin,  dass  aus  dem  Silbernitrat 
sich  Silber  abscheidet,  wahrend  auf  der  anderen  Seite  auf  Kosten  der 
Elektrode  und  des  vorhandenen  Chlorkaiiums  sich  Chlorsilber  bildet. 
Dabei  werden  einerseits  eben  so  viele  Ionen  iVO*  wie  andererseits  Ka- 
liumionen verfügbar,  die  zusammen  das  bilden,  was  man  gelöstes  Kalium- 
nitrat nennt.  Das  Ergebnis  ist  somit  die  Fällung  von  Chlorsilber  unter 
Verbrauch  von  Silbernitrat  und  Chlorkalium,  und  unter  Bildung  von 
Kaliumnitrat.  Diese  Reaktionswärme  ist  aber  gerade  dieselbe  Zahl, 
welche  oben  als  Lösungswärme  erkannt  und  zur  Berechnung  des  Tem- 
peratureinflusses benutzt  wurde. 
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Im  Sinne  unserer  ursprünglichen  Darstellung  können  wir  schliess- 
lich folgende  Betrachtung  anstellen.  Der  chemische  Vorgang  in  unserer 
Silberkette  besteht  einerseits  in  der  Verwandlung  von  Silberionen  in 
metallisches  Silber,  andererseits  in  der  Verwandlung  einer  gleichen  An- 
zahl Chlorionen  in  Chlorsilber  unter  Mitwirkung  des  metallischen  Sil- 
bers der  Elektrode.  Die  Wärmetönung  ist  daher  an  der  Kathode  gleich 
der  negativen  lonisationswärme  des  Silbers.  Den  Vorgang  an  der  Anode 
können  wir  nach  Nernsts  Vorgang  so  auffassen,  als  bestände  sie  aus 
einer  metallisch  leitenden  Form  des  Chlors,  denn  eine  mit  Chlorsilhei- 
überzogene  Silberelektrode  verhält  sich  in  Bezug  auf  die  Bewegungen 
der  Chlorionen  ganz  ebenso,  wie  eine  Zinkelektrode  in  Zinksulfat  sieb 
bezüglich  der  Bewegungen  der  Zinkionen  verhält.  Demnach  können  wir 
auch  von  einer  lonisationswärme  des  Chlors  mit  Bezug  auf  eine  der- 
artige Elektrode  sprechen,  und  erhalten  ihren  Betrag  auf  folgende  Art, 

Die  gleichzeitige  Umwandlung  von  Silber-  und  Cblorionen  in  festes 
Chlorsilber  entwickelt,  wie  erwähnt,  158  K.  Nun  entwickeln  sich  nach 
den  Angaben  der  Tabelle  auf  S.  507,  beim  Übergang  der  Silberionon  in 
das  Metall  262  K,  folglich  bedingt  die  Umwandlung  von  Chlorsilber  in 
Metall  und  Chlorionen  eine  Wärmetönung  von  105  K,  und  diese  Zahl 
ist  als  lonisationswärme  des  Chlors  aus  dem  Chlorsilber  aufzufassen. 

In  Formeln  ergiebt  sich  die  Rechnung  folgender  Gestalt: 
Ag-  +  a'  =  ^3^+157  K 
Äg-  =  Ag      +262   „ 

daher  GZ'  ^  AgCl  —  Ag~  105  „ 

Die  lonisationswärme  des  Chlors  aus  dem  Chlorsilber  ist  gleich 
dem  Unterschied  zwischen  der  Fällungswärme  des  Chlorsilbers  und  der 
lonisationswärme  des  Silbers.  Somit  ist  der  Unterschied  bei  der  loni- 
sationswärme an  den  Elektroden  unseres  Silberelements  j^  —  j^  (vgl. 
S.  510)  gleich  der  Fällungswärme  des  Chlorsilbers;  bei  den  früheren 
Betrachtungen  war  das  gleiche  Resultat  erhalten  worden. 

Diese  Erörterungen  zeigen  den  engen  Zusammenhang,  in  welchem 
die  verschiedenen  Betrachtungsweisen  der  Voltaschen  Kette,  nämlich 
die  ältere  rein  thermodynamische  oder  vielmehr  energetische  von  Gibbs 
und  T.  Helmholtz,  die  auf  die  einzelnen  Potentialunterschiede  vermöge 
der  Helmholtzscbeo  Theorie  der  elektrischen  Doppelschichten  zurück- 
gehende, und  schliesslich  die  osmotische  Theorie  von  Nernst  unter- 
einander stehen.  Es  handelt  sich  in  allen  diesen  Fällen  um  die  An- 
wendung der  gleichen  energetischen  Grundsätze,  und  die  verschiedenen 
Betrachtungsweisen  unterscheiden   sieb  schliesslich  nur  durch  Mass  des 

Zpitschrlft  f.  Physik.  Chemie.  XI.  33 
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EindriEgeDs  in  die  einzelnen  Bestandteile  dei'  üesamterscheinung,  wel- 
ches sie  gestatten.  Die  Anzahl  der  Thatsacheii,  welche  durch  diese  Be- 
trachtungsweise ihre  sachgemässe  Darstellung  und  somit  Deutung  finden, 
ist  ungemein  gross.  Das  Vorangegangene  soll  nur  ein  Beispiel  dafür 
liefern,  den  Vergleich  mit  der  Erfahrung  habe  ich  in  einigem  Umfange 
in  dem  soeben  erschienenen  zweiten  Bande  meines  Lehrbuches  der  alt- 
gemeinen Chemie  durchgeführt,  wobei  sich  ergeben  hat,  dass  die  (ie- 
samtbeit  der  elektrochemischen  Beobachtungen  sich  ohne  wesentliche 
Lücke  durch  die  genannten  Theorien  darstellen  lässt.  Wenn  auch  na- 
turgemäss  noch  zahlreiche  Beobachtungen  eingehender  Bearbeitung  und 
Aufklärung  harren,  so  handelt  es  sich  doch  nur  um  sekundäre  Fragen 
des  Ausbaues;  in  seinen  entscheidenden  Punkten  kann  man  das  naliezu 
hundertjährige  Problem  der  Voltascben  Kette  als  gelöst  ansehen. 
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W.  Ostwald. 

(Aas  den  Berichten  der  math.-phys.  Klasse  der  Köaigl.  Sachs.  Gee,  der  Wiss. 
Sitzung  vom  5.  Dezember  ISaa.! 

Für  die  Fortieitung  der  elektrischen  Energie  durch  Metalle  sind 
die  allgemeinen,  von  den  Faktoren  dieser  und  der  Form  des  Leiters 
abhäogigen  Beziehnngeu  wohl  bekannt;  was  den  von  der  Natur  des 
Stoffes  abhängigen  Koeffizienten  des  spezifischen  Widerstandes  anlangt, 
so  weiss  man  über  ihn,  dass  er  bei  reinen  Metallen  annähernd  propor- 
tional der  absoluten  Temperatur  zunimmt  und  mit  der  Wärmeleitfähig- 
keit annähernd  in  umgekehrtem  Verhältnis  steht.  Kleine  Mengen  frem- 
der Metalle  haben  einen  sehr  grossen  Einfluss,  indem  sie  den  spezi- 
fischen Widerstand  der  Metalle  über  den  berechneten  Mittelwert  ver- 
grössern,  und  zwar  häufig  in  ganz  ausserordentlich  hohem  Masse. 

Während  man  nun  über  den  Vorgang  der  Elektrizitätsleitung  bei 
Elektrolyten  sich  vermittelst  der  Theorie  der  freien  Ionen  von  Arrhe- 
nius  ein  nach  allen  Seiten  zutreffendes  Bild  machen  kann,  nach  wel- 
chem der  Widerstand  elektrolytischer  Leiter  auf  einen  der  Reibung  ähn- 
lichen Energieverbrauch  bei  der  Fortbewegung  der  Ionen  durch  das 
Lösungsmittel  zurückzuführen  ist,  sind  die  Versuche,  diese  Anschauungen 
auf  die  metallische  Leitung  zu  übertragen,  von  keinem  Erfolge  begleitet 
gewesen.  Eine  solche  Übertragung  ist  in  der  That  von  vornherein  als 
hoffnungslos  zu  bezeichnen,  da  bei  der  metallischen  Leitung  die  charak- 
teristische Erscheinung  der  elektrolytischen  Leitung,  die  Bewegung  poii- 
derabler  Materie  im  positiven  und  negativen  Sinne  des  Stromes  ganz 
sicher  nicht  stattfindet. 

Eine  Theorie  des  Leituugswiderstandes  metallischer  Körper  hat  vor 
allen  Dingen  eine  Antwort  auf  die  Frage  zu  geben,  durch  welchen  Um- 
stand der  Verlust  elektrischer  Energie  und  ihre  Umwandlung  in  Wärme 
bedingt  ist.  Nun  können  wir  im  vorliegenden  Falle  chemische,  mecha- 
nische und  ähnliche  Vorgänge,  durch  welche  die  elektrische  Enei^ie 
verbraucht  werden  könnte,  ausschliessen,  und  es  bleiben  uns  daher  nur 
elektrische  Ursachen   anzunehmen   übrig,   die   in  der  Beschaffenheit  der 
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metallischen  Leiter  selbst  liegen  müsseo,  und  die  die  fragliche  Umwand- 
lung bewirken. 

Es  geht  aus  den  älteren  Versuchen  von  Wroblewski  und  den 
neueren  toh  Fleming  und  Dewar,  durch  welche  wir  die  Leitfähigkeit 
von  Metallen  bei  sehr  tiefen  Temperaturen  kennen  gelernt  haben,  her- 
vor, dass  in  der  Tbat  der  Widerstand  der  reinen  Metalle  bei  der  An- 
näherung an  den  absoluten  Nullpunkt  sich  dem  Nullwert  nähert;  die 
Eigenschaft  des  Widerstandes  erscheint  demgemäss  als  eine,  die  dem 
Leiter  als  solchem  nicht  notwendig  zukommt,  sondern  in  ihm  dadurch 
hervorgerufen  wird,  dass  er  eine  gewisse  Temperatur  besitzt.  Es  ist 
mit  anderen  Worten  in  dem  metallischen  Leiter  eine  von  der  Tempera- 
tur abhängige  und  derselben  proportionale  Ursache  des  Enei^everhrau- 
ches  vorhanden,  welche  in  dem  Sinne  wirkt,  dass  elektrische  Energie 
in  Wärme  verwandelt  wird. 

Solche  Umwandlungen  von  elektrischer  Energie  in  Wärme  sind  uns 
nur  in  Gestalt  der  von  Peltier  entdeckten  elektrothermischen  Vorgänge 
bekannt,  welche  an  der  ürenzfläche  zweier  Metalle  beim  Durchleiten 
eines  elektrischen  Stromes  entstehen.  Die  aligemeinen  Gesetze  dieser 
Erscheinungen  und  der  mit  ihnen  im  engsten  Zusammenhange  stehen- 
den therm oetektrischen  sind  wohlbekannt.  Ich  benutze  aber  gern  die 
Gelegenheit,  um  auch  an  diesem  Beispiele  die  grosse  Unmittelbarkeit 
und  Anschaulichkeit  zu  zeigen,  mit  welcher  das  von  mir  aufgestellte 
Prinzip  der  virtuellen  Energien  derartige  Beziehungen  abzuleiten  ge- 
stattet. 

Es  sei  an  der  Berührungsstelle  zweier  Metalle  ein  Potentialsprung 
von  dem  Betrage  jr  vorhanden.  Dann  wird,  wenn  die  Elektrizitätsmenge 
t  durch  diese  Stelle  geführt  wird,  eine  Änderung  der  elektrischen  Ener- 
ejc  entstehen,  und  eine  entsprechende  Wärmemenge 
sp.  entwickelt   werden,   ao  dass  wir   zunächst  haben 


Nun  ist  jz  eine  Funktion  der  Temperatur,  aber  keine  der  Elektri- 
Eine  virtuelle  Änderung  der  elektrischen  Energie  in  unse- 
rem Gebilde  musa  von  einer  Änderung  der  Wärmeenergie  begleitet  sein, 
und  beide  müssen  nach  dem  erwähnten  Prinzip  einander  gleich  sein. 
Wir  haben  demgemäss 

Fd^  =  sdT, 
wo  3  die  Änderung  der  Entropie  und    T  die   absolute  Temperatur  ist. 
Ersetzen  wir  ersteren  Wert  durch  den  ihm  gleichen  s  =  ^,  so  folgt 
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und,  da  —  =  X, 


dx 
d'T  '' 


Dies  sind  die  Fundamentalformeln  der  thermoelektrischen  und  der 
elektrothermisclien  Wirkungen;  ihre  Anwendung  hängt  davon  ah,  welche 
Beziehung  zwischen  T  und  Ji  angenommen  wird.  In  erster  Annäherung 
wird   man   erfahruugsmassig  innerhalb   nicht  allzu  weiter   Gebiete  und 

bei  reinen  Metallen    ,-„  als  konstant,  und  daher  Ji  als  proportional  der 

absoluten  Temperatur  betrachten  dürfen.  Dementsprechend  ist  auch  die 
elektrothermische  Wirkung  w  als  proportional  der  absoluten  Temperatur 
anzusehen. 

Denken  wir  uns  nun  einen  Leiter  aus  an  sich  widerstandslosem 
Material  in  der  Weise  aufgebaut,  dass  er  aus  abwechselnden  Platten 
von  zwei  verschiedenen  Stoffen  besteht,  zwischen  denen  Potentialunter- 
schiede +  JI  und  — n  vorhanden  sind,  die  dem  oben  erwähnten  idealen 
Falle  der  Proportionalität  zur  absoluten  Temperatur  entsprechen.  Beim 
absoluten  Nullpunkte  würde  ein  solcher  Leiter  keinen  elektrischen  Wi- 
derstand besitzen,  wie  dies  für  die  reinen  Metalle  wahrscheinlich  ge- 
macht worden  ist. 

Bringen  wir  das  Gebilde  auf  die  Temperatur  T  und  leiten  einen 
Strom  hindurch,  dessen  Betrag  in  der  Zeiteinheit  i  sei.  Alsdann  wer- 
den an  den  Berührungsstellen  abwechselnd  Erwärmungen  und  Abküh- 
lungen eintreten,  und  es  werden  sich  die  Temperaturen  T—A  und 
T-^-A  an  ihnen  ausbilden,  die  nach  einiger  Zeit  stationär  sein  werden. 
Hierdurch  wird  die  Wärmeentwicklung  an  der  einen  Berührungsstelle 
Wj  ^ih{T-\-  A),  wo  Je  der  obeu  erwähnte  Proportionalitätskoeffizient 
zwischen  dem  Potentialunterschiede  Ji  und  der  absoluten  Temperatur 
ist,  n  =  kT  und  -i  die  Stromstärke  ist.  Der  Wärmeverbrauch  an  der 
anderen  Berührungssteüe  beträgt  —w^=ik(T—  A)  und  ist  wegen  der 
niedrigeren  Temperatur  kleiuer,  als  die  Wärmeentwicklung.  Der  Ge- 
samteffekt ist  somit  eine  Wärmeentwicklung  vom  Betrage  ■w  =  Wi~w^ 
=  2ikA,  und  ein  entsprechender  Verlust  an  elektrischer  Energie,  d.h. 
ein  Widerstand  in  gewöhnlichem  Sinne. 

Die  Gesetze  dieses  Widerstandes  ergeben  sich  nun  folgendermassen, 
Zunächst  ist  der  Temperaturunterschied  A  bei  gegebener  Stromstärke 
von  der  Natur  des  Materials  abhängig,  welches  den  Koeffizienten  k  be- 
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stimmt.  Sodann  muss  er  bei  Leitergebildeu  aus  Platten  von  konstanter 
Dicke,  aber  verschiedenem  Querschnitt  dem  Querschnitt  umgekehrt  pro- 
portional sein,  da  die  gleiche  Stromstärke  eine  gleiche  Wärmeentwick- 
lung ergiebt,  diese  aber  sich  auf  eine  dem  Querschnitt  proportionale 
Subetanzmenge  verteilt,  also  eine  dem  Querschnitt  umgekehrt  propor- 
tionale Temperaturänderung  ergiebt.  Dementsprechend  ist  auch  der 
Widerstand  umgekehrt  proportional  dem  Querschnitt.  Endlieh  muss  der 
Energieverbrauch  und  demgemäss  der  Widerstand  bei  gleicher  Strom- 
stärke der  Anzahl  der  Berührungsstellen,  also  unter  der  oben  gemachten 
Annahme  konstanter  Plattendicke  der  Länge  des  Leiters  proportiounl 
sein.  Dies  sind  aber  die  gleichen  Gesetze,  welche  bei  gewöhnlichen 
metallischen  Leitern  ihre  Gestalt  mit  dem  Widerstände  in  Beziehung 
setzen. 

Leitet  man  Ströme  verschiedener  Stärke  durch  unser  Gebilde,  so 
nimmt  zunächst  die  Wärmeentwicklung  und  -absorption  an  den  Be- 
rührungsstellen proportional  der  Stromstärke,  d.  h.  proportional  der  in 
der  Zeiteinheit  durchgeleiteten  Elektrizitätsmenge  zu.  In  gleichem  Masse 
wachsen  aber  auch  hierdurch  die  Temperaturunterschiede  J,  wodurch 
eine  zweite  der  Stromstärke  proportionale  Ursache  der  Wärmewirkung 
gegeben  wird,  so  dass  schliesslich  die  Wärmeentwicklung  proportional 
dem  Quadrat  der  Stromstärke  sich  ergiebt.  Denn  es  ist  w  ^=  2ih^, 
A  wächst  aber  proportional  der  Stromstärke  i,  A  =■  et,  so  dass  wir 
haben  w  =  2i^ke.  Dies  ist  das  Joulesche  Gesetz,  welches  für  gewöhn- 
liche Leiter  als  gültig  nachgewiesen  ist.  Ferner  ist  bekannt,  dass  aus 
dem  Jouleschen  Gesetz  mittelst  des  ersten  Energiesatzes  sich  unmittel- 
bar das  Ohmsehe  Gesetz  ergiebt;  für  unser  Gebilde  ist  somit  auch  das 
Ohmsche  Gesetz  als  gültig  erwiesen. 

Der  Temperaturunterschied  A  ist  weiter  bei  verschiedenen  Anfangs- 
temperaturen des  Leiters  proportional  der  Wärmeentwicklung  w,  die 
ihrerseits  dem  Potentialunterschied  jr  und  mit  diesem  der  absoluten 
Temperatur  proportional  ist.  Somit  nimmt  auch  der  Widerstand  des 
Gebildes  proportional  der  absoluten  Temperatur  zu,  wie  dies  auch  für 
Leiter  aus  reinen  Metallen  gültig  ist,  und  zwar  ungefähr  in  derselben 
Annäherung,  in  welcher  die  elektrother mische  Wirkung  der  absoluten 
Temperatur  proportional  ist.  Es  ist  dies  meines  Wissens  das  erste  Mal, 
dass  eine  rationelle  Begründung  des  von  Clausius  gefundenen  annä- 
hernden Gesetzes  gegeben  wird. 

Endlieb  ist  der  stationäre  Temperaturunterschied  A  der  Wärmeleit- 
fähigkeit der  Platten,  an  deren  Endflächen  die  Wärmeentwicklung  statt- 
ändets    umgekehrt  proportional     Dementsprechend    wird   unter   sonst 
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gleichen  Verhältnissen  der  elektrische  Widerstand  unseres  GebiUles 
im  umgekehrten  Verhältnis  zur  Wärmeleitfähigkeit  der  Platten  stehen. 
Bekanntlich  ist  ein  annäherndes  Gesetz  dieser  Art  von  G.  Wiedcmann 
und  Franz  für  gewöhnliche  metallische  Leiter  gefunden  worden,  und 
auch  in  dieser  Beziehung  stimmen  beide  miteinander  überein.  \uch  tni 
diese  Beziehung  war  eine  rationelle  Begi'Undung  bisher  nicht  bekannt 

Es  fragt  sich  natürlich  zum  Schluss,  wie  weit  es  möglich  ist  die 
Metalle  als  analog  unserem  Gebilde  konstituiert  aufzufassen.  Die  zu 
machende  Voraussetzung  besteht  darin,  dass  in  einem  Metalle  Unstetig- 
keiten  in  der  Raumerfüllung  angenommen  werden  müssen,  welche  zur 
Bildung  von  Grenzflächen  Änlass  geben,  an  denen  elektrothermische 
Wirkungen  bei  der  Stromleitung  auftreten  können.  Es  ist  ersichtlieher- 
weise  nicht  notwendig,  dass  das  Bild  auch  soweit  festgehalten  wird,  dass 
diese  ünstetigkeiten  als  ebene  Flächen  den  ganzen  Querschnitt  des  Lei- 
ters durchsetzen;  vieiraehr  erlangt  man  das  gleiche  Ergebnis,  wenn  man 
eine  irgendwie  beschaffene  körnige  Struktur  voraussetzt. 

Nun  ist  uns  diirch  die  Molekularhypothese  die  Annahme  einer  kör- 
nigen Struktur  der  Materie  vollkommen  geläufig.  Aus  der  Thatsache, 
dass  diÄ  Metalle  die  Elektrizität  überhaupt  leiten,  geht  hervor,  dass  so- 
wohl die  Körner  oder  Molekeln  wie  auch  das  Zwischenmedium  leitend 
sein  müssen,  wobei  wir  von  der  Ausbildung  weiterer  Vorstellungen, 
worin  die  Leitung  „eigentlich"  besteht,  zunächst  absehen  können  und 
wahrscheinlich  noch  für  lange  Zeit  werden  absehen  müssen.  Ferner 
wissen  wir,  dass  im  allgemeinen  immer  und  überall,  wenn  und  wo  hete- 
rogene Dinge  sich  berühren,  ihre  Grenzfläche  der  Sitz  von  Unterschie- 
den des  elektrischen  Potentials  wird;  es  ist  also  nicht  widersinnig  an- 
zunehmen, dass  auch  die  Molekeln  gegen  den  Raum,  in  welchem  sie 
sich  befinden,  durch  eiektrieche  Doppelsohichten  abgegrenzt  sind.  Damit 
sind  aber  die  Voraussetzungen  erfüllt,  welche  zu  machen  sind,  dass  man 
das  oben  beschriebene  Gebilde  für  ein  vereinfachtes  Modell  eines  metal- 
lischen Leiters  nehmen  kann,  und  aus  der  Übereinstimmung  der  Eigen- 
schaften jenes  Gebildes  mit  den  erfahrungamäsaig  festgestellten  der  me- 
tallischen Leiter  ergiebt  sich  die  theoretische  Ableitung  der  letzteren. 
Ich  habe  schon  erwähnt,  dass  eine  solche  Theorie  bisher  in  diesem  Um- 
fange nicht  vorbanden  gewesen  ist. 

Die  eben  entwickelten  Gesetze  gelten,  wie  noch  besonders  erwähnt 
werden  mag,  nur  für  den  stationären  Zustand,  wie  er  sich  bei  konstan- 
ter oder  langsam  veränderlicher  Stromstärke  ergiebt.  Bei  sehr  schnellen, 
namentlich  oscillatorischen  Potentialänderungeu  werden  andere  Erschei- 
nungen auftreten,  die  sich  im  allgemeinen  als  eine  scheinbare  Vermeh- 
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rung  des  Widerstandee  (iafolge  des  Umstaades,  dass  die  entstehenden 
Temperaturverechiedenlieiten  sich  nicht  durch  Leitung  ausgleichen  kön- 
nen) zeigen  werden.  Auch  in  dieser  Hinsicht  zeigt,  soviel  ich  jetzt 
schon  übersehen  kann,  unser  Modell  die  grösstc  Ähnlichkeit  mit  den 
metallischen  Leitern. 

Es  bleiben  zum  Schluss  noch  einige  Worte  über  die  Widerstände 
von  Legierungen  zu  sagen.  Bei  solchen  kommen  zu  den  elektrothermi- 
sehen  Wirkungen  der  molekularen  ünstetigkeit  noch  die  der  heteroge- 
nen Metallteilchen,  wodurch  eine  Steigerung  des  gemeinsamen  Wider- 
standes über  die  Einzeibeträge  hinaus  zu  erwarten  ist,  wie  dies  auch 
die  Erfahrung  lehrt.  Ferner  ist  zu  erwarten,  dass  Metallpaare,  deren 
thermoelektrische  Wirkung  gering  ist,  auch  Legierungen  geben  werden, 
deren  Widerstand  nur  wenig  grösser  ist,  als  der  aus  den  Anteilen  be- 
rechnete, während  weit  voneinander  in  der  thermoelektrischen  Reibe 
abstehende  Metalle  eine  bedeutende  Wirkung  zeigen  sollen.  Auch  dies 
triEPt  häufig  zu.  Nach  Matthiessen  ändern  Blei,  Zinn,  Kadmium,  Zink 
gegenseitig  ihren  Widerstand  nur  wenig;  ihre  thermoelektrischen  Kon- 
stanten gegen  Silber  sind  1-03,  1-00,  —  0'2,  —0-3  (Wismut- Antimon 
=  SQ  bis  45),  während  Legierungen  dieser  Metalle  mit  Wismut  bei- 
spielsweise sehr  grosse  Zunahmen  des  Widerstandes  ergeben.  Ebenso 
steht  Nickel,  dessen  Legierungen  mit  Kupfer  und  Zink  grosse  Wider- 
stände aufweisen,  in  der  Nähe  des  Wismuts  bezüglich  seiner  thermo- 
elektrischen Konstanten  und  ist  weit  vom  Kupfer  und  Zink  entfernt. 
Ein  durchgehender  Vergleich  ist  hier  leider  nicht  möglich,  da  Legierun- 
gen sich  häufig  thermoelektrisch  ganz  anders  verhalten,  als  ihre  Be- 
standteile, und  wir  gegenwärtig  zu  geringe  Kenntnis  darüber  besitzen, 
in  welchem  Zustande  sich  die  verschiedenen  Metalle  innerhalb  einer  er- 
starrten Legierung  befinden. 

Nachschrift.  Vor  kurzem  machte  mich  Herr  Prof  Grätz  auf- 
merksam, dass  die  vorstehend  ausgesprochenen  Ansichten  bereits  von 
l.  Lorenz  geäussert  seien.  Dies  ist  in  der  That  der  Fall,  und  es  finden 
sich  (Wied.  Ann.  13,  600.  1881)  von  diesem  eingehendere  Ansätze  vor, 
als  die  meinigen  sind.  Bringt  die  vorstehende  Mitteilung  somit  auch 
in  ihren  Ergebnissen  nichts  neues,  so  kann  sie  doch  dazu  dienen,  von 
neuem  die  Aufmerksamkeit  auf  die  vorliegenden  interessanten  Fragen 
zu  lenken. 

Leipzig,  7.  April  1893. 
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s  den  Berichtea  der  matb.-phys.  Klasse  der  konigl.  sächs.  Gesellschaft  der 
Wiasenechaften,    Sitzung  vom  9.  Januar  1893.) 


Bei  seinen  Versuchen,  die  elektrolytische  Leitfähigkeit  des  1 
zu  bestimmen,  ist  F.  Kohlrausch  zunächst^)  zu  der  Erkenntnis  ge- 
kommen, wie  ausserordentlich  schwierig  die  Aufgabe  ist,  elektrolytisch 
reines  Wasser  herausteilen;  er  gelangte  zu  einer  spezifischen  Leitfähig- 
keit von  0-7  X  lO-^*^.  Durch  Destillieren  im  luftleeren  Räume  erhielt 
er  später*)  0'25  X  lO^i**  bei  18",  welches  der  kleinste  Wert  ist,  der 
jemals  beobachtet  worden  ist.  Ob  diese  Leitfähigkeit  noch  vou  Verun- 
reinigungen herrührt,  oder  eine  Eigenschaft  des  Wassers  darstellt,  lässt 
sich  vorerst  nicht  entscheiden;  im  letzten  Falle  ist  sie  jedenfalls  ein 
oberer  Grenzwert. 

Nehmen  wir  an,  dass  die  spezifische  Leitfähigkeit  des  Wassers 
wirklich  jenen  Wert  von  0-25  bei  18",  oder  0-28  bei  25"  besitzt,  so 
lässt  sich  hieraus  der  Dissociationsgrad  des  Wassers  nach  bekannten 
Überlegungen  bestimmen.  Zwischen  Elektroden  von  1  cm  Entfernung 
würde  ein  Liter  solchen  Wassers  die  Leitfähigkeit  0-00028  besitzen. 
Enthielte  dieses  W^asser  je  ein  Gramm-Äquivalent  Wasserstoff-  und  Hy- 
drosylionen,  so  müsste,  da  die  Leitfähigkeit  der  Wassei-stoff-  und  Hy- 
droxylionen  unter   solchen  Umständen   325  und  170  Einheiten  betragt, 

die  Konzentration  der  Ionen   des  Wassers  — jtt^ —  =  0-6  X  10-®  = 

49o 
normal  sein,  d.  h.  es  ist  ein  Gramm  Wasserstoffionen  in  ungefähr  zwei 
Millionen  Liter  Wasser  enthalten.     Dabei  muas  daran  festgehalten  wer- 
den, dass  diese  Konzentration   ein  oberer  Wert  ist;   der  wirkliche  ist 
entweder  kleiner  (wie  viel,  ist  nicht  bekannt)  oder  gleich  demselben. 

Man  kann  nun  femer  die  Dissociation  des  Wassers  aus  den  Er- 
scheinungen der  Hydrolyse  berechnen,  doch  kann  ich  aus  Mangel  an 
geeigneten  Beobachtungszahlen  hierauf  nicht  eingehen  ^j. 

')  Pogg.  Ann.  Erg.  8,  1,  18T8,  =)  Wied.  Am  2i,  48.  1875. 

^)  Diese  Lücke  wird  demnäcltat  von  anderer  Seite  ausgefüllt  werden. 
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Endlich  ei-giebt  sich  aus  der  Theorie  der  Gasketten,  wie  sie  auf 
Grundlage  der  Theurieii  des  osmotischen  Druckes  und  dei'  clektrolyti- 
sehen  Dissociation  sich  nach  Analogie  der  von  W.  Xeinst*)  gegebenen 
Theorie  der  Voltaschen  Ketten  ableiten  lässt,  ein  unabhängiger  Weg  iw 
Bestimmung  der  Dissociation  des  Wasser's.  Zur  Krläuterung  schicke  ich 
zunächst  einiges  über  Gasketten  voraus. 

Eine  mit  gasförmigem  Wasserstoff  von  gegebenem  Druck  im  Gleich- 
gewicht befindliche  Elektrode  von  Platin,  Palladium  oder  einem  ähn- 
lichen, aus  Säuren  keinen  Wasserstoff  entwickelnden  Metalle  musa  gegen 
einen  gegebenen  Elektrolyt  (z.  B.  verdünnte  Schwefelsäure)  einen  ganz 
bestimmten  Potentialunterschied  zeigen,  welcher  von  der  Natur  des 
Metalles  unabhängig  ist.  Denn  wäre  dies  nicht  der  Fall,  wäre  z.B. 
das  Potential  des  mit  Wasserstoff  beladenen  Platins  ein  anderes,  als  des 
Palladiums  unter  gleichen  Umständen,  so  könnte  man  durch  Verbindung 
heider  Elektroden  eine  Kette  erhalten,  in  welcher  vermöge  des  vorhan- 
denen Potentialunterschiedes  einerseits  Wasserstoff  verbraucht,  anderer- 
seits welcher  abgeschieden  wird.  Man  könnte  dadurch  dem  Wasserstoff- 
gas, welches  anfangs  beiderseits  gleichen  Druck  hatte,  verschiedenen 
Druck  erteilen,  und  mittelst  dieses  Druckunterschiedea  eine  Maschine 
betreiben,  wobei  der  Druck  wieder  ausgegÜchen,  und  somit  der  elek- 
trische Strom  wieder  ermöglicht  wird.  Man  hätte  mit  anderen  Worten 
ein  Perpetuum  mobile  zweiter  Art,  was  nicht  möglich  ist. 

Man  kann  den  Beweis  auch  kürzer  mit  Hilfe  des  Satzes  führen: 
was  auf  eine  Art  im  Gleichgewicht  ist,  muss  auf  alle  Art  im 
Gleichgewicht  sein,  welcher  Satz  nichts  anderes,  als  ein  kurzer  und 
sehr  anwendungsfähiger  Ausdruck  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Ener- 
getik ist. 

Man  kann  somit  die  mit  Wasserstoff  beladene  Platin-  oder  Palla- 
diumelektrode (letztere  ist  aus  technischen  Gründen  vorzuziehen)  als 
eine  Elektrode  von  metallischem  Wasserstoff  betrachten,  deren  elektro- 
motorische Kraft  im  übrigen  von  der  Temperatur  und  dem  Druck  des 
Wassers toffgases  abhängt,  mit  welchem  die  Elektrode  im  Gleichgewicht 
ist.  Eine  solche  Elektrode  hat  die  Möglichkeit,  Wasserstoffionen  in  den 
mit  ihr  in  Berührung  stehenden  Elektrolyt  zu  senden.  Sind  in  dem 
Elektrolyt  seinerseits  Wasserstoffionen  vorhanden,  so  werden  diese  um- 
gekehrt an  die  Elektrode  treten,  und  man  wird  irgend  eine  Konzentra- 
tion der  Ionen  im  Elektrolyt  angeben  können,  bei  welcher  die  Zahl  der 
aus-  und   eintretenden   Wasserstoffatome   gleich   geworden   ist.     Den   zu 

'}  Diese  Zeitachr,  i,  129,   1889. 
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dieser  Konzentration  gehörigen  osmotischen  üruek  nemieii  wir  den  elck- 
trolytischen  Lösungsdruuk  ')  des  betreffenden  Kations,  in  diesem 
Falle  des  Wasserstoffs  und  bezeichnen  ilin  mit  p/,. 

Nun  hängt  der  Potentialuntersehied  gemäss  der  erwähnten  Theoriu 
von  Nernst  von  dem  Verhältnis  zwischen  dem  elektrolytischen  Lösungs- 
druck  und  dem  osmotischen  Gegendruck^  der  im  Elektrolyt  befindlichen 
Ionen  ab.  Man  gelangt  zu  der  entsprechenden  Formel  am  einfachsten 
mittelst  des  Prinzips  der  virtuellen  Energieänderungen  *).  Bringen  wir 
ein  Gramm-Äquivalent  Ionen  ans  der  Elektrode   in   den  Elektrolyt,   so 

P 
ist  die  entsprechende  osmotische  Arbeit  Pb  »  -\-  j  vdp,  während  die  elek- 

pi, 
trische  t^ji  beträgt;  dabei  ist  v  das  von  einem  Gramm- Äquivalent  des 
(einwertig  angenommenen)  Ionen  eingenommene  Volum,  Jt  der  Poten- 
tialunterschied zwischen  Elektrode  und  Elektrolyt  und  t^  die  Konstante 
des  Faradayschen  Gesetzes,  d.h.  die  an  einem  Gramm-Äquivalent  be- 
liebiger Ionen  haftende  Elektrizitätsmenge  von  96540  Coul.    Setzen  wir 

P 
das  Gasgesetz  po^=  BT  als  gültig  voraus,  so  ist  phV=  RT  und  /  vdp 

=^BT  \n^,  also  die  osmotische  Arbeit  gleich  ÄTfl  +  ln— ).    Diese 

Pk  Oll  pj 

ist  negativ  zu  rechnen,  da  mit  abnehmendem  Druck  die  abgegebene 
Energie  zunimmt.  Setzen  wir  die  verbrauchte  elektrische  Energie  gleich 
der  gewonnenen  osmotischen,  so  ist 

.Tt„  =  —  ßr(l+ln^'-l  =  ßr(ln^  -1  ) 

and  der  Potentialunterschied  an  der  Elektrode  beträgt 

^,  P  ' 

Schalten  wir  zwei  analog  gebaute  Ketten  mit  gleichen  Elektroden 
gegeneinander,  in  welchen  die  osmotischen  Gegendrucke  im  Elektrolyt 
p  und  p"  betragen,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  dieser  Kombi- 
nation 

')  Der  Begriff  eotspricht  vollkominen  den  von  Nernst  (a,  a.  0.^  eingeführten 
der  „ elektrolytiaclien  Lösungstension"  ah  dem  Druck,  unter  welchem  das  Metall 
in  Lösung  zu  gehen  bestrebt  ist;  seine  Definition,  wie  sie  im  Text  gegeben  ist, 
scheint  mir  aber  etwas  rationeller. 

")  Oatwald,  Berichte  der  math.-phjs.  Klasse  der  Wiss,    1891,  S.  276. 
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Dies  ist  die  Formel,  von  welcher  wir  Gebrauch  machen  werden. 

Die  besondere  Gaskette,  welche  wir  in  Betracht  ziehen  wollen,  be- 
steht aus  zwei  mit  Wasserstoff  gesättigten  Elektroden,  von  denen  die 
eine  in  einer  Säure-,  die  andere  in  einer  Alkalilösung  besteht.  Solche 
Ketten  sind  bisher  nicht  eigentlich  Gegenstand  der  Untersuchung  ge- 
wesen, obwohl  sie  es  verdient  hätten;  denn  sie  entwickeln  eine  sehr 
bedeutende  elektromotorische  Kraft,  welche  etwas  über  0'7  Volt  bei  nor- 
malen Lösungen  der  beiden  Stoffe  beträgt.  In  unvollkommener  Gestalt 
sind  sie  allerdings  schon  sehr  lange  bekannt,  denn  die  entsprechende, 
mit  Sauerstoff  an  Stelle  des  Wasserstoffs  geladene  Kette  (von  der  später 
gezeigt  werden  soll,  dass  sie  dieselbe  elektromotorische  Kraft  hat,  wie 
die  Wasserstoffkette)  liegt  der  von  Becquerel  angegebenen,  freilich 
völlig  falsch  gedeuteten  pile  ä  oxygene  oder  Säure-AIkalikette  zu  Grunde. 
Bei  dieser  wurde  die  Energiequelle  in  der  Verbindung  von  Säure  und 
Alkali  gesucht,  während  sich  erweisen  lässt,  dass  der  Vorgang  der  Salz- 
bildung an  sich  überhaupt  nicht  elektromotorisch  wirken  kann,  und  die 
OxydatioDs-  und  ReduktioiiK Vorgänge  an  den  Elektroden  das  Wesent- 
liche sind. 

Die  Ursache  der  elektromotorischen  Kraft  dieser  Kette  lässt  sich 
unmittelbar  aus  der  Formel 

ersehen.  Der  osmotische  Druck  der  Wasserstoffionen  in  der  SäurelÖ- 
sung  werde  mit  p"  bezeichnet.  In  der  Basislösuiig  Wasserstotfionen  an- 
zunehmen, scheint  zunächst  kein  Grund  vorzuliegen,  denn  da  diese  Lö- 
sung Hydroxylionen  in  grossem  Überschüsse  enthält,  so  können  sich 
etwaige  Wasserstotfionen  mit  diesen  zu  Wasser  verbinden.  Wäre  in- 
dessen demgemäss  j>'^  0,  so  müsste  jt  =  oc  sein;  da  Jt  im  Gegenteil 
einen  endlichen  Wert  besitzt,  so  muss  auch  p'  einen  solchen  haben, 
wenn  dieser  auch  sehr  klein  sein  m.ag. 

Auch  gewährt  eine  eindringendere  Überlegung  die  Überzeugung, 
dass  auch  Basislösungen  Wasserstofiionen  enthalten  müssen,  wenn  in 
reinem  Wasser  solche  vorhanden  sind;  und  dass  letzteres  der  Fall  ist, 
geht,  wie  schon  erwähnt,  aus'den  Thatsachen  der  Hydrolyse  mit  Sicher- 
heit hervor.  Denn  nach  den  Gesetzen  des  chemischen  Gleichgewichts 
kann  eine  Vermehrung  der  Hydroxylionen  im  Wasser  durch  Zusatz  von 
Alkali  nur  so  wirken,  dass  die  Zahl  der  Wasserstoffioneu  vermindert 
wird,  man  kann  sie  aber  nicht  gleich  null  machen.    Vielmehr  muss,  von 
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sekundären  Einflüssen  abgesehen,  die  Konzentration  der  beiden  lonen- 
arten  stets  eine  solche  sein,  dasa  ihr  Produkt  einen  konstanten  Wert 
besitzt.  Was  für  die  Konzentrationen  gilt,  gilt  naturgemäss  auch  für 
die  ihnen  proportionalen  osmotischen  Drucke. 

Bezeichnet  man  demnach  mit  p  die  gleichen  osmotischen  Drucke 
des  Wasserstoffs  und  Hydroxyls  in  reinem  Wasser,  mit  p„'  und  p^  die 
entsprechenden  verachiedeneu  Werte  in  der  Basislösung,  mit  p^"  und  p,," 
dio  in  der  Säurelösung,  so  haben  wir  die  Beziehung 

P^^P,i'P','  =lK'Ph'- 
Von  diesen  Grössen  ist^»;,',  der  Druck  dei  Hydro^yiionen  in  der  Alkali- 
lÖsung,  und  pä\  der  Druck  der  Wasserstoffionen  in  dei  Säurelösung, 
bekannt,  oder  kann  aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  bestimmt  werden; 
wir  nehmen  der  Einfaehheit  wegen  an,  dass  wu  bei  dei  Ausführung  des 
Versuches  Ph  =P&'  machen,  d.h.  Lösungen  von  gleichem  Dissociations- 
zustande  nehmen.  Dann  ist  auch  p^=zp^";  dieser  Wert  aber  ergiebt 
sich  aus  unserer  Formol,  die  wir  gemäss  der  zuletzt  eingeführten  Be- 
zeichnungsweise schreiben  müssen 

KT       jj," 

71  =    -      In  — ,  ' 
H         P,. 

aus  dem  gemessenen  Werte  von  Jt. 

Zur  numerischen  Ausrechnung  beachten  wir,  dass 
RT  ^  2TK-ä.\. 
in  Wärmemass  ist,  wenn  man  die  Gasgleichung  auf  ein  Gramm-Moleku- 
largewicht bezieht.    Eine  Kalorie  ist  weiter  gleich  4-18  X  10^  Erg,  und 
da  Eo  =  96540  Coul.  beträgt,  so  folgt,  da  1  Volt  X  Coul  =  10'  Erg, 


auf  dekadische  über,  so  wird  der  Zablenkoeffizient  0-0001996,  welchen 
Wert  man  unbedenklich  auf  0-0002  abrunden  kann.     Aus 

jt  =  0-0002  T  log  ^-\ 
folgt 

iogi.;-iogp;'-j3.Q-jj^^-^- 

Was  nun  den  numerischen  Wert  von  .tt  anlangt,  so  behalte  ich  mir 
genauere  Angaben  darüber  vor,  da  soeben  in  meinem  Laboratorium  eine 
eingehende  Untersuchung  dieser  Ketten  im  Gange  ist;  er  liegt  für  nor- 
male Lösungen  von  Säure  und  Basis  und  Zimmertemperatur  bei  0-7  Volt, 
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olier  etwas  darüber,  als  darunter.  Nehmen  wir  vorläufig  diesen  Wert 
an,  so  folgt  für  das  Verhältnis  der  beiden  Drucke 

^"7,  =  8-5  X  10-1». 

Setzt  man  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  p„"  in  der  benutzten 
Säurelösung  gleich  eins,  so  ist  daher  die  der  Wasserstoffionen  in  der 
Basislösung  j)„"  gleich  8-5  xlO"^^.  Diese  ist  aber  gleich  der  der  Hy- 
droxylionen  in  der  Säurelösung  ps",  und  da  weiter  Pa"Pb"  =P^  ist,  so 

'*  ,,  =  0.9  X  10-«. 

Dies  ist  somit  der  osmotische  Druck  oder  die  Konzentration  der  Was- 
serstoff- oder  Hydroxylionen  im  reinen  Wasser,  wenn  die  der  normalen 
Lösungen  (ein  Gramm- Molekulargewicht  im  Liter)  gleich  eins  gesetzt 
wird.  Für  denselben  Wert  haben  wir  oben  aus  der  Leitfähigkeit  des 
Wassers  0-6xlO~^  gefunden.  Beide  Zahlen  kommen  sich  nahe  genug, 
daraus,  dass  die  aus  der  Leitfähigkeit  erhaltene  etwas  kleiner  ist,  geht 
hervor,  dass  erstens  die  benutzte  Schätzung  von  ir  auf  0-7  Volt  etwas 
zu  niedrig  ist;  0'75  Volt  würden  bereits  den  Wert  0-23  X  lO"^  geben, 
welcher  unter  den  aus  der  Leitfähigkeit  abgeleiteten  fällt.  Zweitens 
lässt  sich  aber  aus  dem  nahen  Zusammeufalleu  der  Werte  schliessen, 
dass  die  von  Kohlrausch  beobachtete  minimale  Leitfähigkeit  des  Was- 
sers bereits  wesentlich  von  der  Natur  dieser  Flüssigkeit,  nicht  mehr  von 
zufälligen  Beimengungen  bestimmt  worden  ist  und  mit  ziemlicher  An- 
näherung die  wahre  Leitfähigkeit  des  Wassers  darstellt. 

Es  bleibt  noch  übrig,  auf  den  Zusammenhang  der  eben  besproche- 
nen Kette  mit  der  von  Becquerel  einzugehen,  welche  bekanntlich  aus 
zwei  Platiuelektroden  besteht,  von  denen  eine  in  Alkali,  die  andere  in 
Säure  taucht;  beide  tilektrolyte  sind  miteinander  in  Berührung.  Es  ist 
zunächst  bemerkenswert,  dass  die  Wirkung  der  Kette  nicht  von  der  un- 
mittelbaren Wechselwirkung  zwischen  Säure  und  Alkali  abhängt,  denn 
es  bildet  sich  alsbald  zwischen  beiden  eine  Schicht  neutraler  Salzlösung, 
welche  die  unmittelbare  Berührung  aufhebt.  Auch  giebt  in  der  Tbat 
die  Kette  keine  andere  elektromotorische  Kraft,  wenn  man  beliebige 
Salzlösungen  zwischen  Säure  und  Alkali  schaltet.  Das  Wirksame  in  der 
Kette  ist  vielmehr  der  freie  Sauerstoff,  welchen  sowohl  die  Lösungen 
wie  auch  die  Elektroden,  allerdings  in  sehr  geringer  Menge,  gelöst  und 
absorbiert  enthalten.  Diese  geringe  Menge  ist  der  Grund,  dass  sich  die 
Kette  sehr  schnell  polarisiert 

Steilen  wir  geregelte  Verhältnisse  dadurch  her,  dass  wir  die  Elek- 
troden  und    ihre   Umgebung  durch  Berührung  mit  Sauerstoffgas   mög- 
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liehst  gesättigt  erhalteu,  so  ist  der  chemische  Vorgang  ia  der  Kette 
ganz  analog  der  eben  erörterten  Wasserstoffkette.  In  dieser  tritt  Was- 
■  an  der  Seite  der  Basis  ein,  um  zunächst  in  den  lonenzustand 
1  und  alsbald  mit  dem  voriiandenen  Hydroxyl  zu  neutralem 
izutreten,  während  auf  der  anderen  Seite  eine  gleiche 
Anzahl  von  Wasserstoffionen  seine  Ladung  Yerliert,  um  in  gewöhnliches 
Wasserstoffgas  überzugehen.  lu  der  Sauerstofiliette  tritt  umgetehrt  auf 
der  Seite  der  Säure  beständig  Sauerstoff  in  die  Lösung,  um  mit  dem 
vorhandenen  Wasser  Hydroxylionen  zu  bilden  (_Sauerstoffionen  sind  in 
wässeriger  Lösung  nicht  bekannt),  welche  mit  den  Wasserstoffionen  wie- 
der zu  Wasser  zusammentreten*),  während  beim  Alkali  Hydroxylionen 
ihre  Ladung  verlieren,  und  sich  in  Sauerstoff  und  Wasser  spalten.  In 
beiden  Fällen  ist  die  in  Alkali  stehende  Elektrode  Anode,  für  beide 
Fälle  gilt  dieselbe  Gleichung,  und  beide  Ketten  müssen  daher  dieselbe 
elektromotorische  Kraft  haben.  In  der  That  liegen  die  für  die  Bec- 
ijuerelsche  Kette  beobachteten  Werte  etwas  über  0'7  Volt. 

Die  vorstehenden  Überlegungen  gelten  unter  der  Voraussetzung, 
dass  die  Elektroden  nur  als  Leiter,  nicht  vermöge  ihrer  Substanz  wirken. 
Im  Falle  des  Wasserstoffs  ist  diese  Voraussetzung  bei  Platin,  Palladium, 
Kohle  und  ähnlichen  Stoffen  als  erfüllt  anzusehen,  wie  sich  theoretisch 
begründen  lässt.  Zweifeibafter  wird  die  Frage  im  Falle  des  Sauerstoffs. 
Hierüber  sind  die  Ergebnisse  der  im  Gange  befindlichen  experimentellen 
Untersuchungen  abzuwarten. 

Ferner  sind  aber  die  Ergebnisse  der  eben  gemachten  Erörterungen 
nicht  auf  den  Fall  der  Bildung  von  Wasserstoff-  und  Hydroxylionen  aus 
gasförmigem  Wasserstoff'  und  Sauerstoff  beschränkt.  Sie  müssen  viel- 
mehr immer  gelten,  wenn  eine  Quelle  für  die  Bildung  dieser  Ionen  vor- 
handen ist,  d,  h.  bei  allen  Stoffen,  die  Sauerstoff  oder  Wasserstoff  auf- 
nehmen und  abgeben  können.  Dies  sind  die  Oxydationsmittel  im  engeren 
Sinne  und  die  Gruppe  der  Reduktionsmittel,  bei  welchen  Wasserstoff- 
innen  gebildet  oder  Hydroxylionen  verbraucht  werden.  Denn  die  Ur- 
sache der  elektromotorischen  Kraft  ist  der  grosse  Unterschied  in  den 
beiderseitigen  osmotischen  Drucken  sowohl  der  Wasserstoff-  wie  der 
Hydroxylionen.  Alle  elektrischen  Vorgänge,  durch  weiche  nach  beliebi- 
gen Zwischenreaktionen  in  letzter  Instanz  dieser  Druckunterscbied  ver- 
kleinert wird,  gestatten  naturgemäss  die  ÜbertÜhrung  der  osmotischen 
Energie  in  elektrische  und  sind  der  oben  gegebenen  Formel  unterworfen. 

^)  Man  kann  auch  einfacher  annehmen,  dass  die  Wassere toffionen  daselbst 
ihre  Ladnng  aufgeben,  um  mit  neutralem  Sauerstoff  neutrales  Wasser  zu  bilden. 
Für  den  erörterten  Fall  macht  das  Iteinen  Unterschied. 
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Eine  solche  Beziehung  ist  von  W.  Bancroft')  experimentell  ge- 
funden worden,  bevor  nocli  die  Theorie  der  Erscheinung  bekannt  war: 
Bancroft  fand,  dass  Säuren  die  elektromotorische  Kraft  der  Oxyda- 
tionsmittel erhöhen,  und  die  der  Reduktionsmittel  vermindern;  Basen 
verhalten  sich  umgekehrt.  Von  den  Kombinationen,  die  er  untersucht 
hat,  finde  ich  nur  eine,  welche  zum  Vergleich  herangezogen  werden  kann. 
Hydroxylamin  in  saurer  Lösung  reduziert  um  0-70  Volt  schwächer,  als 
in  alkalischer.  Da  die  Verdünnung  geringer  als  normal  war  (die  ge- 
naue Zahl  ist  nicht  angegeben),  so  ist  diese  Beobachtung  mit  der  früher 
gegebenen  Zahl  in  gutem  Einklang. 

Es  ist  beachtenswert,  daas  als  Quelle  der  elektrischen  Energie  sich 
hier  in  erster  Linie  die  osmotische  Energie  ausweist.  Das  Gleiche  er- 
giebt  sich  für  alle  anderen  Voltaschen  Ketten.  Die  chemischen  Verhält- 
nisse kommen  nur  insofern  bestimmend  in  Frage,  als  sie  gewisse  Werte 
des  Druckes  oder  bestimmte  Beziehungen  zwischen  verschiedenen  Drucken 
festlegen.  Es  ist  daher  historisch  vollkommen  erklärlich,  dass  die  Theorie 
der  Voltaschen  Ketten  fast  ein  Jahrhundert  später  gekommen  ist,  als 
die  experimentelle  Kenntnis  derselben;  sie  hat  auf  die  Theorie  des 
osmotischen   Drucks   und    die   der   elektrolytischen   Dissociation    warten 


')  Diese  Zeitaciiv.  10,  aöT. 
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über  die  Bestimmung  des  Gefrierpunktes  sehr 
verdünnter  Salzlösungen. 

Von 
Harry  C.  Jones, 

(Mit  5  Textflgureti.) 

In  einem  voran fgeh enden  Aufsätze ')  berichtete  ich  vorläufig  über 
Methode  und  Apparat,  deren  ich  mich  bei  meiner  Untersuchung  be- 
diente, auch  über  die  mit  verdünnten  Lösungen  von  Natriumkalium-  und 
Ammoniumchlorid  erhaltenen  Resultate. 

Seitdem  wurde  die  Untersuchung  von  mir  auf  eine  Anzahl  anderer 
Salze  ausgedehnt,  die  entweder  typisch  nach  Zahl  und  Art  ihrer  Ionen 
sind,  oder  sonst  ein  spezifisches  Interesse  besitzen.  Es  sind  dies  Ka- 
Uumanlfat,  Chlorbaryum,  Magnesiumsulfat,  Chlorkadmium,  Bromkadmium, 
Jodkadmium,  Kadmiumnitrat  und  Chlorzink.  Bei  jedem  einzelnen  dieser 
Salze  wird  des  Grundes  Erwähnung  geschehen,  weshalb  es  in  die  Un- 
tersuchung einbezogen  wurde. 

Die  Untersnchungsmethode. 

Die  Arbeitsmethode  war  dieselbe  wie  die  im  voraufgehenden  Ar- 
tikel kurz  geschilderte.  Die  Salze  veurden  durchweg  auf  dieselbe  Weise 
gereinigt.  Erlaubte  es  die  Natur  des  Salzes,  so  wurde  davon  abgewogen 
und  direkt  eine  Lösung  von  bekanntem  Gehalt  hergestellt.  In  allen 
übrigen  Fällen  wurde  die  Losung  des  Salzes  auf  die  gewöhnliche  Weise 
analysiert  und  auf  bekannten  Gehalt  gebracht. 

Der  Gefrierpunkt  von  genau  einem  Liter  Wasser,  das  fast  auf  0" 
abgekühlt  in  den  Apparat  gelangte,  wurde  täglich  beim  Beginn  der  Ver- 
suche bestimmt.  Mittelst  einer  graduierten  Pipette  wurde  diesem  Liter 
Wasser  die  passende  Anzahl  Kubikzentimeter  entnommen  und  dafür  ein 
gleiches  Volumen  Salzlösung  von  bekanntem  Gebalt  zugesetzt.  Von 
dieser  so  erhaltenen  verdünnten  Lösung  wurde  nach  hinreichendem 
Mischen  der  Gefrierpunkt  bestimmt.     Das  die  Lösung  enthaltende  Ge- 


1)  Diese  Zeitschr.  11,  HO. 
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fäss  wurde  dann  aus  der  Käitemischung  herausgenommen  und  die  aus- 
geschiedene Eismenge  schmelzen  geJassen.  Dieser  verdünnten  Lösung 
wurde  dann  eine  bestimmte  Anzahl  Kubikzentimeter  entnommen  und  dafür 
das  gleiche  Volum  einer  bekannten  Lösung  zugesetzt  und  damit  fort- 
gefahren, so  lange  als  es  wünschenswert  erschien,  die  Versuchslösung 
zu  konzentrieren.  Es  wurden  so  alle  Lösungen  direkt  aus  der  ersten  und 
ursprünglichen,  auf  bekannten  Gehalt  gebrachten  Salzlösung  bereitet.  Die 
Stärke  dieser  Normallösung  wechselte  bei  den  verschiedenen  Salzen  zwi- 
schen ein  Gramm-Molekel  und  '/lo  Gramm- Molekel. 

Die  Volumenverminderung  bei  dem  Zusatz  der  Salzlösung  zu  dem 
Wasser  oder  zu  der  vordünnten  Lösung  stellte  sich  als  so  gering  heraus 
(soweit  die  sehr  verdünnten  Lösungen  in  Betracht  kommen),  dase  sie 
vernachlässigt  bleiben  kann. 

Während  des  Gefrierens  mues  langsam  und  gelind,  aber  beständig 
umgerührt  werden.  Bei  der  Gestalt  des  zur  Verwendung  gelangten 
Rübrers  war  eine  sehr  gelinde  Bewegung  desselben  mehr  als  hinreichend, 
um  die  Flüssigkeit  vollkommen  durchmischt  zu  erhalten.  Der  Abküh- 
lungsbetrag der  Lösung  unter  ihren  Gefrierpunkt  war  fast  genau  1-2 ". 
Er  änderte  sich  nur  in  sehr  geringem  Masse  für  die  Lösungen  zwischen 
ein  Tausendstel  und  ein  Zehntel  normal.  Uberkühlte  sich  die  Lösung 
irgendwann  merklich  über  diesen  Betrag  hinaus,  so  wurde  die  Eisaus- 
scheidung durch  Einführung  eines  Fragmentes  von  reinem  Eis  einge- 
leitet. Der  Uberkühlungsbetrag  für  die  Lösungen  von  verschiedener 
Konzentration  wurde  mittelst  eines  in  Hundertstelgrade  geteilten  Beck- 
mannschen  Thermometers  bestimmt.  Ebenso  konnte  er  genau  mit 
Hilfe  des  grossen  Thermometers  bestimmt  werden,  dessen  ganze  Skala 
sich  über  nur  0-6 "  erstreckte.  Dies  geschah  durch  Messung  der  Zeit, 
die  erforderlich  war,  die  Lösung  um  0-6"  abzukühlen,  und  der  Zeit 
zwischen  dem  Momente,  wo  der  Quecksilberfaden  unter  den  Nullpunkt 
des  Tliermometers  sank,  und  dem  Momente,  wo  die  Eisausscheidung 
begann.  Die  aus  diesen  Daten  bezeichnete  Überkühlung  stellte  sich  fast 
ganz  gleich  der  mit  dem  gewöhnlichen  Beckmannschen  Thermometer 
bestimmten  heraus.  Selbstverständlich  muss  während  dessen  die  Flüs- 
sigkeit beständig  und   so  gleichmässig  als  möglich   umgerührt  werden. 

Die  Thermometerablesungen,  die  mittelst  eines  kleinen  Fernrohrs 
geschahen,  wurden  stets  bezüglich  der  Konzentrationsänderung,  den  die 
Eisausscheidung  hervorrief,  korrigiert.  Diese  Korrektur  basierte  sich 
auf  die  latente  Wärme  des  Wassers  =80  Kai.  Die  Ausscheidung  eines 
g  Eis  macht  danach  genügend  Wärme  frei  um  BOcc  Wasser  l"  zu  er- 
wärmen.    Da  das   Volumen   der  verwandten   Lösung   i^i  Liter)  bekannt 
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ist,  und  der  Überkühlungsbetrag  bestimmt  wird,  ergiebt  sich  die  Be- 
rechnung der  gebildeten  Eismenge  von  selbst.  Die  ursprüngliche  Lö- 
sung konzentrierte  sich  durch  diese  Eisausscheidung  um  einen  bestimm- 
ten Betrag,  und  der  am  Thermometer  abgelesene  Gefrierpunkt  entsprach 
diesez'  Konzentrierung.  Die  so  erhaltene  Gefrierpunktserniedrigung  des 
Wassers  durch  das  Salz  war  zu  gross  und  mussto  im  Verhältnis  der 
Konzentrierung  der  ursprünglichen  Lösung  verringert  werden.  So  musste 
sich  dann  eine  korrigierte  Gefrier punktserniedriguiig  der  ursprungliehen 
Lösung  ergeben. 

Diese  Korrektur  ist  nicht  absolut  genau,  da  die  Erniedrigung  des 
Gefrierpunktes  nicht  in  gradem  Verhältnisse  der  Konzentrierung  wech- 
selt, zufolge  eiues  Plus  an  Dissociation  bei  einem  Plus  an  Verdünnung, 
Werden  aber  verdünnte  Lösungen  wie  die  von  mir  benutzten  nur  um 
1'5  *•/(,  konzentrierter,  so  bleibt  der  Diasociationsgrad  praktisch  derselbe, 
und  der  Fehler  aus  dieser  Identifizierung  bleibt  völlig  wirkungslos. 

Des  weiteren  zieht  die  obige  Korrektur  den  geringen  Betrag  an 
Eis  nicht  in  Betracht,  der  sich  während  des  Konstantwerdens  des  Ther- 
mometers nach  Eintritt  der  Eisbildung  ausschied.  Zufolge  der  Gestalt 
des  angewandten  Apparats  war  aber  das  Tempo  der  Abkühlung  ein  so 
langsames,  dass  dieser  Zeitbetrag  nicht  grösser  war  als  der,  der  erfor- 
derlich war  um  die  Lösung  um  O'l "  oder  0'2*  abzukühlen,  und  der 
dieser  Abkühlung  entsprechende  Ausscheidungsbetrag  war  so  gering, 
dass  der  entstandene  Fehler  kaum  merklich  ward. 

Der  Apparat. 

Der  Apparat,  mittelst  dessen  meine  Messungen  bewirkt  wurden, 
wird  durch  Fig.  1,  2  und  3  veranschaulicht.  A  Fig.  1  stellt  ein  grosses 
Metallgefass  dar,  ungefähr  25  cm  hoch  und  35  cm  weit.  Dies  wurde 
in  einen  Filzmantel  6  6  gehüllt,  um  es  gegen  die  warme  Aussenluft  zu 
schützen.  B  ist  ein  Zinkgefäss,  20  cm  hoch  und  15  cm  weit,  das  auf 
einem  Dreifuss  steht,  um  es  vor  Berührung  mit  dem  äusseren  Gefässe 
zu  schützen.  Dies  schloss  ein  Zinkdeckel.  Der  Raum  zwischen  den 
Wänden  A  und  S  und  ebenso  zwischen  ihren  Böden  war  mit  der  Kälte- 
mischung von  Eis  und  Salz  ausgefüllt.  Dieser  Raum  war  mit  einem 
Asbestringe  aa  bedeckt,  um  die  Kältemischung  vor  der  Luft  zu  schützen. 
C  stellt  ein  Glasgefäss  dar,  18cm  hoch,  10cm  weit  und  von  ungefähr 
1200cc  Inhalt.  Dieses  ruhte  auf  einer  Filzschicht,  h,  durch  die  es  von 
dem  Zink  darunter  getrennt  war.  Der  Baum  zwischen  B  und  C  war 
mit  Luft  gefüllt  und  oben  mit  einem  Filzringe  bb  geschlossen,  der 
durch  einen   kleinen   metallnen  Ständer,   der  an   der  Wand  von  B  be- 
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festigt  war,  getragen  wurde.  Diese  Luftkammer  war  so  voa  der  äusse- 
ren Luft  völlig  abgeschlossen,  uud  ihre  Temperatur  blieb  während  einer 
und  derselben  Bestimmung  fast  ganz  konstant.  Das  Glasgefäss  war 
mit  einem  Messingblech,  das  mit  einer  dünnen  Schicht  Asphaltlack  über- 
zogen war,  geschlossen,  D  ist  das  Thermometer,  dessen  „Kugel"  14  cm 
lang  und  ca.  1-5  cm   weit  ist.     Das   aus   der  Kugel   herausführende  Ka- 


pillarrohr war  sehr  fein  und  sorgfältig  kalibriert.  Die  ganze  Gradu- 
ierung, 22  cm  lang,  entsprach  nur  0-6 ".  Sie  war  in  Zehntel,  Hundert- 
stel und  Tausendste!  geteilt.  Die  kleinsten  Skalenteile  liessen  sich 
mittelst  eines  Fernrohrs  leicht  nach  Zehnteln  abschätzen,  so  dass  also 
Zehntausendstel -Grade  mit  Sicherheit  abgelesen  werden  konnten.  Das 
Kapillarrohr  ging  am  oberen  Ende  in  einen  Qu  ecksil  herb  eh  älter  über, 
wie    bei   allen   anderen  Beckmann-Thermometern.     Das  Thermometer 
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ging  ohne  Reibung  durch  den  Kork  G  hindurch  und  sass  fest  in  dem 
Korke  c,  der  auf  dem  ersteren  auflag,  so  dass  danach  das  Thermometer 
frei  in  der  Flüssigkeit  in  C  hing.  E  ist  der  RUhrer,  mittelst  dessen 
die  Flüssigkeit  während  des  Äbkühlens  ununterbrochen  in  Bewegung 
erhalten  wurde.  Sein  Griff  bestand  aus  zwei  Teilen,  die  in  dem  Ver- 
bindungsstück e  zusammentrafen  und  dort  durch  Schraubchen  fixiert 
waren.  Dies  darum,  weil  ein  Knie  aus  einem  Stücke  im  Wege  gewesen 
wäre,  wenn  man  die  Gefässdeckel  hatte  abnehmen  oder  das  innere  Ge- 
fäss  aus  dem  Zinkgefäss  herausnehmen  wollen.  Der  obere  Teil  war 
also  doppelt  rechtwinklig  gebogen,  dies  zu  grosserer  Bequemlichkeit, 
und  um  die  Wärme  der  Hand  von  dem  Thermometer  abzuhalten.  Fig.  2 
zeigt  den  Rührer  von  oben  gesehen.  Eine  kreisförmige  Messingscheibe 
wurde  etwas  kleiner  ausgeschnitten  als  das  Glasgefäss,  um  sich  darin  frei 
auf  und  nieder  bewegen  zu  können.  Diese  wurde  darin  längs  der  ausge- 
zogenen Linien  der  Figur  durchschnitten  und  die  entstandenen  beweglichen 
Enden  abwechselnd  auf  und  abwärts  gebogen,  wie  aus  den  Buchstaben 
u  und  0  zu  ersehen  ist.  s  ist  ein  kleines  Loch,  in  dem  der  Griff  festge- 
macht ist.  P  ist  ein  grösseres  Loch  im  Zentrum,  durch  das  das  Ther- 
mometer hindurchragte.  Fig.  3  stellt  einen  Schnitt  ab  durch  einen  der 
Scheibeneinschnitte  dar  und  zeigt,  wie  die  beweglichen  Enden  abwech- 
selnd auf  und  abwärts  gebogen  wurden.  Dieser  Schnitt  wird  in  Fig.  2 
durch  die  punktierte  Linie  ah  gegeben. 

Ein  Rührer  von  dieser  Gestalt  hat  sich  als  sehr  zweckmässig  her- 
ausgestellt, insofern  jedes  Heben  oder  Senken  desselben  sehr  viel  Be- 
wegung in  der  Flüssigkeit  hervorbringt.  Mittelst  dieser  schrägen  Durch- 
lässe wird  die  Flüssigkeit  sowohl  horizontal  wie  vertikal  aus  ihrer  Lage 
gestosaen  und  die  Mischung  der  wärmeren  und  der  kälteren  Teile  dem- 
entsprechend vollständiger.  Weiterhin  ist  kontinuierlichen  Strömungen 
in  irgend  eiuer  Richtung  vorgebeugt,  da  die  beim  Heben  entstandenen 
beim  Senken  vollständig  umgekehrt  werden.  Durch  gelindes  aber  an- 
haltendes Rühren  mit  diesem  Apparat  liess  sich  das  ganze  Flüssigkeits- 
voiumen  leicht  durchweg  auf  gleicher  Temperatur  erhalten.  Ein  gleicb- 
gestalteter  Rührer  fand  bei  der  Bereitung  der  verschiedenen  Lösungen 
Verwendung,  um  eine  völlig  homogene  Flüssigkeit  zu  garantiereu. 

Die  Vorzüge,  die  die  Methode  bietet,  wenn  man  sich  des  Apparats 
in  meiner  grösseren  Ausfuhrung  bedient,  haben  bereits  Erwähnung  ge- 
funden'). Die  Resultate  mit  Natrium-,  Kalium-  und  Ammoniumchlorid, 
die  an  gleicher  Stelle  veröffentlicht   worden   sind,   zeigen,  dass  ein  ge- 

')  Jones,  Diese  Zeitachr.  11,  111. 
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ringer  Fehler  in  der  Bestimmung  der  Gefrierpunktserniedrigung  bei 
verdünnten  Lösungen  viel  mehr  als  bei  konzentrierten  ins  Gewicht  fällt. 
Ein  Fehler  von  0-0001 "  in  der  Gefrierpunktserniedrigung  einer  Zehntel- 
Normal- Losung  hat  Verhältnis  massig  wenig  Einfluss  auf  deu  Dissociations- 
betrag,  wohingegen  die  gleiche  Differenz  im  Falle  einer  Tausendstel- 
Normal-Lösung  eme  sehr  merkliche  Wirkung  ausüben  würde.  Bei 
Chlornatrium  bedingt  eine  solche  Differenz  in  der  Gefrierpunktsernied- 
rigung einer  Tausendstel- Normal-Lösung  eine  Differenz  von  über  5  "/„ 
im  Dissociations betrage.  Der  Einfluss  einer  derartigen  Differenz  nimmt 
sehr  rasch  ab,  sowie  die  Konzentration  der  Lösung  zunimmt.  Wenn 
man  sich  dies  vor  Äugen  hält,  wird  es  kaum  wunder  nehmen,  dass 
eine  Bestimmung  von  Chlornatrium  in  0-001  normal  und  die  entspre- 
chenden Bestimmungen  von  Chlorkalium  und  Chlorammonium  bei  diesen 
höchsten  Verdünnungen  nahezu  100 "](,  Dissociation  geben.  Bei  jeder 
Lösung  wurden  zwei  Gefrierpunktsmessungen  vorgenommen  und  ihr 
Mittel  als  dem  wahren  Wert  am  nächsten  liegend  genommen.  Aus 
Spalte  6  wird  hervorgehen,  dass  der  Diesociationsgrad  der  drei  Chloride 
von  den  verdunntesten  bis  hinauf  zu  den  kouzentriertesten  Lösungen 
abnimmt.  Gewisse  sehr  kleine  scheinbare  Ausnahmen  werden  bei  den 
Einzel bestimmungen  der  stark  verdünnten  Lösungen  zu  bemerken  sein, 
wo  mitunter  steigende  Konzentration  mit  steigenden  Prozenten  an  Disso- 
ciation Hand  in  Hand  geht.  Solche  Ausnahmen  sind  indessen  nur 
scheinbare,  da  sie  ganz  innerhalb  der  Fehlergrenzen  ihrer  Gebiete  liegen 
und  nicht  konstant  sind ,  wenn  zwei  Reihen  Messungen  einer  und  der- 
selben Lösung  gemacht  werden. 

Auf  die  allgemeine  Übereinstimmung  zwischen  den  Dissociatious- 
beträgen  der  drei  Chloride,  wie  sie  einerseits  nach  der  obigen  Methode 
gefunden,  andrerseits  aus  den  Leitfähigkeitsbestimmungen  berechnet 
wurden,  ist  hingewiesen  worden.  Die  Differenzen  zwischen  den  in  den 
obigen  nebst  erwähnten  Fällen  gefundenen  Werten  und  den  aus  Lös- 
hchkeitsuntersuchungen  resultierenden  sollen  weiter  unten  Erörterung 
finden. 

Die  „Knicke",  die  Pickering*)  in  den  die  Gefrierpunkte  der 
ChlornatriumlÖsungen  darstellenden  Kurven  vorhanden  glaubte,  sind  für 
die  verdünnten  Lösungen  ganz  und  gar  als  Versuchsfehlern  entspringend 
—  in  einem  Falle  einem  solchen  von  über  ÖO  "/o  —  nachgewiesen 
worden  *). 


■)  Piokering,  Ber,  25,  1314. 
")  Jones,  Ber.  26,  547. 
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Die  drei  Alkalichloride  sind  bei  gleicher  Verdünnung  praktiscli  in 
gleichem  Masse  und  auf  gleiche  Weise  dissociiert.  Jedes  Molekül 
zerfällt  in  ein  einwertiges  Anion  und  ein  einwertiges  Kation  je  eines 
Elements  mit  Ausnahme  der  Gruppe  NH^,  die  dea  Alkülielemeiiten 
sehr  ähnlich  ist.  Es  ist  dies  der  einfachste  Dissociationsvorgang,  und 
Regelmässigkeiten,  wie  sie  bei  diesen  Salzen  zu  Tage  getreten  sind, 
dürften  nicht  vorkommen,  wenn  die  Moleküle  komplizierter  sind  und 
zusammengesetztere  Ionen  liefern.  Um  dies  festzustellen,  wurden  die 
unten  abgehandelten  Salze  gewählt,  von  denen  alle,  mit  Ausnahme  des 
Magnesiumsulfats,  mehr  als  zwei  Ionen  liefern,  während  das  Magnesiuni- 
sulfat  in  zwei,  beide  gleichwohl  zweiwertig  und  eine  aus  zwei  Elementen 
zusammengesetzt,  zerfällt. 

Die  Art  der  Tabellierung  der  Resultate  ist  die  gleiche  wie  die  bei 
den  Alkalichloriden  gewählte.  Spalte  1.  giebt  das  g-Gewicht  in  1  Liter 
Lösung,  2.  den  Betrag  in  g- Molekeln  normal,  3.  die  korrigierte  Gefrier- 
punktserniedrigung, 4.  das  berechnete  Sinken  des  Gefrierpunktes,  erzeugt 
durch  das  g- Molekulargewicht  des  Salzes,  5.  enthalt  die  verschiedenen 

Werte  für  »  =:        '  .  oq  — '   «"(l  6.  den  Dissociationsgrad  bei  verschie- 
denen Konzentrationen  =i — 1,  wenn  das  Molekül  in  zwei  Ionen  zer- 


g- Molekül  normal  wurde  durchweg  statt  g- Äquivalent  normal  an- 
gewandt, weil  ein  Molekül  das  gleiche  Sinken  des  Gefrierpunktes  her- 
vorruft, welche  auch  die  Äquivalenz  der  konstituierenden  Säure  oder 
Base  sein  mag.  Spaltet  sich  das  Molekül  in  drei  Ionen,  dann  berechnet 
sich  der  Dissociationsbetrag  wie  folgt: 

l^-«  +  3«  =  i 


2 

wo  a  den  Betrag  an  diBsociiertem  Salz  ist. 

Die  Resultate  sind  als  Kurven  entworfen  worden,  in  denen  die  Or- 
dinaten  die  Konzentration  und  die  Abscissen  die  Gefrierpunktsernied- 
riguDg  darstellen.  Die  erste  eines  jeden  Paares  erstreckt  sich  annähernd 
von  0-001  normal  bis  0-01  normal.  Die  zweite  von  0-01  normal  bis 
0-1  normal.  In  den  ersten  Kurven  eines  jeden  Paares:  Ä,  G,  E,  G,  I. 
K,  M,  0  ist  eine  Einheit  der  Ordinatenaxe  gleich  0-001  normal  und 
eine  Einheit  der  Abacissenaxe  gleich  0-0050"  Gefrierpunktserniedrigung. 
In  den  zweiten  Kurven   eines  jeden   Paares:    B,  D,  F,  ff,  /,  L,  N,  P 
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ist  eine  Einheit  der  Ordinaten-  und  Abscissenaxe  das  Zehnfache  der 
vorigen  Einheit,  Die  Nullpunkte  jeder  Kurve  sind  mit  A^,  B^,  C^  etc. 
bezeichnet. 

KaliiunBUlfot. 

Dieses  Salz  vpard  gewählt  als  typisches  Beispiel  derjenigen,  die  sich 
in  zwei  einwertige  Kationen  und  ein  zweiwertiges  Anion  spalten.  Zwei 
Reihen  Gefrierpunktsmessungen,  jede  deren  zwanzig  enthaltend,  wurden 
von  Lösungen  zwischen  0-001  und  0-1034  normal  gemacht. 

Tabelle  1. 
£,50^  =  174-335. 
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72-0   ; 
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TabeUe  2. 
^SO^  — 174-335. 
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0-00645 
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6-3177 
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0-0258 
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5.0O444 
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8-71075 
10.11143 
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18-77247 
15-26304 
16-67908 
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0-03756 
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0-0967 

0-1034 
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0-0410" 
0-0455 
0-0500 
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0-3120 
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2-442 
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80-0       0-01974&I  0-0975 


0-02895 

0-1397 

0^778 

0-1792 

0-05 

0-2307 

0-058 

0-2655 

0-06785 

0-30375 

0-076 

0-33565 

0-083825 

0-36825 

0-0913 

0-39766 

0-098425 

0-42525 

Der  Dissoeiationsbetrag  nimmt  von  94-1  %  bei  0-001  normal  bis 
63-2  '/o  bei  0-1034  normal  ab  und  dies  mit  jeder  Zunahme  der  Konzen- 
tration. Eine  scheinbare  Änsnahme  wird  zwischen  0-00496  n.  und 
0-006  n.  in  Tabelle  2  bemerkbar,  wo  der  Dissoeiationsbetrag  von  87-6  "/o 
bis  884  "/d  steigt.  Dies  kommt  aber  lediglich  auf  Rechnung  des  in 
diesen  Grenzen  zulässigen  Versuchsfehlers  In  denselben  Grenzen  er- 
scheint auf  Tab.  1  keine  derartige  Ausnahme. 

Der  Dissoeiationsbetrag  für  Kaliumsulfat  ist  geringer,  als  der  für 
Chlorkalium  bei  allen  angewandten  Verdünnungen.  Diese  Differenz,  die 
bei  0-001  n.  gering  ist,  wächst  rasch  mit  steigender  Konzentration,  so 
dass  sie  bei  0-01  n.  ein  wenig  mehr  als  7  %,  bei  0-1  n.  aber  fast  20  "/„ 
beträgt. 

Diese  rasche  Abnahme  an  Dissociation  mit  zunehmender  Konzentra- 
tion wird  in  den  Kurven  A  und  B  (Fig.  4),  die  aus  dem  Mittel  der  zwei 
Messungszeichen  gezogen  sind,  sichtbar.  Das  rasche  Steigen  von  Kurve 
B,  die  sich  der  Kurve  A  für  die  konzentrierteren  Lösungen  nähert, 
drückt  diese  selbe  Thatsache  aus.  Das  Fallen  der  Dissociation  be- 
schleunigt sich  mit  dem  Steigen  der  Konzentration,  die  Gefrierpunkts- 
erniedrigung nimmt  ab  und  die  Kurve  biegt  von  der  Abscisse  ab.  Dies 
wird  in  viel  geringerem  Grade  in  Kurve  A  sichtbar,  wo  sehr  verdünnte 
Lösungen  im  Spiel  sind. 

Der  Vergleich  zwischen  den  isotonischen  Koeffizienten  aus  dem  os- 
motischen Drucke  und  der  molekularen  Gefrierpunktsemiedrigung  ist 
für  dieses  und  andere  Salze  von  de  Vriea')  gemacht  worden.  Die 
Gefrierpunkte    von    vier    Lösungen    von    Kaliumsulfat    in   verschiedener 
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Konzentration  sind  von  Arrhenius ')  bestimmt  worden.  Zwei  von 
diesen  liegen  innerhalb  der  Konzentrationen,  mit  denen  ich  geai^beitet 
habe.  Für  die  verdünnteste  Lösung,  0-0364  g-Mol.  normal,  ist  die 
Differenz  zwischen  den  gewonnenen  Resultaten  nicht  unbeträchtlich, 
während  für  die  zweite  Lösung,  0-091  g-Mül.  normal,  die  Übereinstim- 
mung eine  recht  gute  ist.  Die  verhältnismässig  grosse  Differenz  für 
die  verdünnteste  Lösung  darf,  meine  ich,  der  seitherigen  bedeutenden 
Verbesserung  der  Methode  unbedenklich  zugeschrieben  werden.  Als 
Arrhenius  die  Methode  anwandte,  war  sie  verhältnismässig  jung.  Das 
von  ihm  benutzte  Thermometer  wai-  in  0'02''  geteilt  und  es  konnten 
mit  Genauigkeit  nur  bis  0-002"  abgelesen  werden,  während  das  Thermo- 
meter, das  mir  zur  Verfügung  steht,  mich  in  Stand  setzt,  bis  ein  Zwan- 
zigstel dieses  Betrages  abzulesen. 

Chlorbaryum. 

Ein  Molekül  Chlorbaryum  dissociiert  gleichfalls  in  drei  Ionen,  aber 
im  Gegensatz  zu  Kaliumsulfat  in  ein  zweiwertiges  Kation  und  zwei  ein- 
wertige Anionen.  Zwei  Reihen  Gefrierpuiiktsbestimmungen;  jede  von  20 
solchen,  wurden  mit  Lösungen  von  0-001  n.  bis  0-1034  n.  gemacht. 

Tabelle  3. 
fia  67.  =  207-94. 


üo  Liter 

nledrigimg 

Molek.-Em, 

. 

0--201H 

0-001 

0-0055« 

5-5000 

2-910 

95-6''/„  ' 

041547 

0-001998 

0-0108 

5-4051 

2.860 

93-0 

ü-62258 

0-002994 

0-0160 

5-3440 

91.4 

0-83176 

0-004 

0-0210 

5-2500 

2-777 

88-8 

i. 03804 

0-004992 

0-0:261 

6-2283 

2-766 

88-3 

1.24390 

0.005982 

0-0309 

5-1655 

3-733 

86-6 

1.449ä5 

0-00697 

0-0359 

5-1506 

2-725 

86-2 

1-65440 

0-00796 

00410 

5-1507 

2-725 

86-2 

1-85903 

000894 

0-0457 

5-1120 

2-705 

85-2 

2-0794 

0-01 

0-0510 

5-1000 

2-698 

84-9 

4-1172 

0.0198 

0-0995 

5-0252 

82.9 

6-1143 

(1-0294 

0-1457 

4-9658 

2-622 

81-1 

8.0714 

0-03881 

0-1890 

4-8699 

2-576 

78-8 

9-9894 

0-04804 

0-2305 

4-7981 

2-539 

76-9      ■ 

11-8690 

0-05T08 

0-2736 

4-7933 

2-535 

76-7 

14-6558 

0.07 

0-3331 

4-7586 

2-517 

75-8      ' 

16-34« 

0-0786 

0-3707 

4-7163 

2-495 

74-7 

18-0967 

0-08703 

0-4086 

4-6938 

2-48a 

74-1 

19-8143 

0.0953 

04464 

4-6841 

2-478 

73-9 

21.4973 

0.1034 

0-4792 

4-6344 

2-452 

72-6 
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Tabelle  4. 

„ 

Boa,= 

207-94. 

Gramm 

orma 

~^-~ 

-^^ 

D^ 

Hittel 

im  Liter 

Moleli.-EiH.I 

: 

™. 

von  TabeUe  3  und  i. 

0--2019i 

0-001 

0-0054» 

5-4000    ■ 

2-857     ■ 

92-87„ 

0-001 

0-00545 

0.4 1547 

0-001998 

Ü-0IÜ9 

5-4555 

2-886 

94-2 

0-001998 

0.01085 

Ü-62258 

0-00ii994 

0-0161 

5-3774    . 

2.845     1 

92-2 

0-002994 

0-01605 

ü-82928 

0-003988 

0-0209 

5-2407    : 

2-772     : 

88-6 

0-010994 

0-02095 

1-03556 

0-004980 

0-0261 

5-2409    ! 

2.77-2     ' 

88-6 

0-004986 

0-0261 

l-24Ua 

0-005970 

0-0309 

5-1759 

9-738     ! 

86-9 

0-005976 

0-0309 

1446K9 

0-006958 

0-0360 

5-1739 

2-737     i 

86-8 

0-006964 

0-03595 

1 -60352 

0-008 

0-0412 

5-1500 

2-725     i 

86-2 

0-00798 

0-0411 

1-86813 

0-008984 

0-0158 

5-0979 

2-697     ! 

84-8 

0-008962 

0-04575 

2-07233 

0-009966 

0-0507 

5-0873 

2-692     : 

84-6 

0-009983 

0-05085 

4-1588 

0-02 

0-1002 

5-0100 

2-651 

82-5 

0-0199 

0-09985 

6-15503 

0-0296 

0-U65 

4-9493 

2-619 

80-9 

0-0295 

0-1461 

8-11133 

0-0390 

0-1899 

4-8692 

2-576 

78-8 

0-038905 

0-18945 

10-02850 

0-04823 

0-2310 

4-7895    , 

2-534 

76-7 

0-048135 

0-23075 

11.Ü0733 

0-05726 

0-2742 

4-7887    ! 

2-534 

76-7 

0-05717 

0-2739 

11-5558 

0-07 

0-3333 

4-7614 

2-619 

75-9 

0-07 

0-3332 

16-3441 

0-0786 

0-3716 

4-7277 

a-501 

75-0 

0-0786 

0-37115 

18-0967 

0-08703 

0-4108 

4-7202 

2497 

74-8 

0-08703 

0-40965 

19-8142 

0-0953 

0-4478 

4-6988 

2-486 

74-3 

0-0953 

0-4471 

21-4973 

0-1034 

0-4814 

4-6557 

2-463 

73-1 

0-1034 

0-4803 

Chic 

rbaryam 

diasociiert  sich   minder  starl 

,  als  die  AlkalicUoride, 

und  wiederum  wird  dies  mehr  bemerklich  in  dem  Masse,  als  die  Kon- 
zentration zmiimmt.  Die  Dissociation  ist  für  gegebene  Lösungen  grösser, 
als  im  Falle  von  Kaliumsulfat.  Die  Abnahme  im  Dissociationsbetrage 
mit  zunehmender  Konzentration  ist  nicht  so  gross,  wie  im  Falle  von  Ka- 
liumsulfat. Uie  aus  dem  Mittel  von  zwei  Messungsreihen  gezogenen  Kui-- 
ven  C,  D  (Fig.  4)  steigen  daher  nicht  so  rasch  von  der  Abscisse  auf,  wie 
die  Kurven  Ä,  B,  und  Kurve  D  nähert  sich  Kurve  C  nicht  so  schnei!. 
Die  Konvergenz  zwischen  0-01  u.  und  Ol  n.  ist  vielmehr  im  Verhältnis 
gering,  gleichwohl  zeigen  beide  Kurven  ein  sehr  allmähliches  Ansteigen. 


Magae&iotaealfat. 

Ein  Molekül  Magnesiumsulfat  dissociiert  sich  in  ein  zweiwertiges 
Anion  und  ein  zweiwertiges  Kation.  Dies  ist  eine  von  den  Alkalichlo- 
riden, die  zwei  einwertige  Ionen  liefern,  und  von  den  eben  besprochenen 
Salzen,  hei  denen  ein  Molekül  sich  in  drei  Ionen,  ein  zweiwertiges  und 
zwei  einwertige,  spaltet,  abweichende  lonenbilduug.  Eine  Reibe  von 
18  Messungen  wurden  zwischen  0-001  n.  und  0-1026  n.  gemacht.  Dop- 
pelte Messungen  wurden  für  die  drei  verdünn  testen  1 
bei  denen  der  Versuchsfehler  am  grössten  ist. 
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Tabelle  5- 

MgSO,  - 

12044. 

■  -■■  ~          "n" 

3. 

_^..^_ 

~'         ~i.         ' 

3. 

7.  '  ^~ 

G^^^UU^[ 

^.^.> 

E^iearigun. 

>tole'k.- Emiedv. 

ras«. 

0.12044 

0.001 

0-0034" 

3-4000 

1.800 

SO-O";, 

0.24064 

0.001998 

00067 

3-3533 

1-775 

77-5 

0-36060 

0.0Ü2994 

0-0099 

3-3066 

1-749 

74-9 

0-48032 

0.003988 

0-0129 

3-2347 

1-712 

71-2 

0-59980 

0.004980 

0-0160 

3-2128 

1-700 

70-0 

0-71905 

0.005970 

0-0190 

3-1826 

1-684 

68-4 

0-84308 

0.00T000 

0-0221 

3-1571 

1-670 

67-0 

0-96184 

0.007986 

0-0249 

3-1179 

1-650 

65-0 

1-08036 

0-008970 

0*278 

3-0992 

1-64» 

64-0 

1-19864 

0-009952 

0-0305 

3-0647 

1-622 

62-2 

2-37907 

0-01975 

0-0089 

2.9823 

1-578 

57.8 

8-53589 

ü-02936 

0-0845 

2-8781 

1-523 

52-3 

4-66957 

0-03877 

0-1060 

2-7341 

1-446 

44-6 

5.78058 

0-04799 

0-1266 

,      2-6380 

1-395 

39-5 

T-22640 

O-060OÜ 

0-1538 

1      2-5633 

1-356 

35-6 

8-28627 

0-06880 

0-1734 

2-5203 

1-334 

33-4 

10-36362 

0-08605 

0-2104 

2-1451 

1-293 

29-3 

12-35788 

Ü.102fi 

0-2394 

2-3333 

1-235 

23-5 

0-12044      ! 

0-001 

0-0035 

3-5000 

1-862 

85-2 

0-24064      ! 

0-001998 

0-0068 

3-4034 

1.800 

80-0 

0-36060 

0002994 

0-0099 

3-3066 

1-749 

74-9 

t  sich  in  nur  zwei  Ionen  spaltet,  ist  der  Disso- 
ciationsbetrag  wie  in  allen  Fällen,  wo  Salzmoleküle  diese  Anzahl  von 
Ionen  liefern,  =»—1.  Der  Disaociationsbetrag  von  Magneaiumsulfat 
ist  &r  alle  verwandten  Lösungen  geringer,  als  der  irgend  eines  der  bis- 
her herangezogenen  Salze.  Dieser  im  Vergleich  zu  Kaliumsalfat  und 
Chlorbaryum  geringe  Diasociationsbetrag  und  die  Thatsache,  daas  das 
Molekel  nur  zwei  Ionen  liefert,  erhellt  aus  dem  vergleichsweise  raschen 
Ansteigen  der  Kurven  E,  F  (Fig.  4),  das  der  Thatsache  Ausdruck  gicbt, 
dass  die  Gefrierpunktserniedrigung  verhältnismässig  gering  ist  Der  Disso- 
ciationabetrag  nimmt  mit  steigender  Konzentration  sehr  rasch  ab.  Die 
Abnahme  zwischen  0-001  n.  und  0-01  n.  beträgt  ungefähr  20  "/„,  wäh- 
rend sie  zwischen  O.Ql  n,  und  0-1  n.  nahezu  40  \  beträgt.  Diese  sehr 
rasche  Abnahme  wird  durch  Kurve  F  ausgedrückt,  die  bei  der  konzen- 
trierten Lösung  der  Kurve  E  sieh  nähert.  Die  Konvergenz  dieser  beiden 
Kurven  fällt  nicht  mehr  ins  Auge,  als  bei  den  Kurven  A  und  B.  Dies 
zeigt  gleichwohl  nicht  das  gleiche  Fallen  der  Dissociation  an,  da  das 
Kaliumsulfatmolekül  sieh  in  drei  Ionen  spaltet,  das  des  Magnesiumsul- 
fats aber  nur  in  zwei.    Arrhenius')  hat  die  Gefrierpunktaerniedrigung 
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von  sechs  Magnesiumsulfatlösungen  bestimmt.  Eine  von  diesen,  0-0638  n., 
liegt  innerhalb  meiner  Unteraucbungsgrenzen.  Die  Dissociation ,  aus 
seiner  Messung  und  aus  der  meinen  bei  dieser  Verdünnung  berechnet, 
differiert  um  weniger  als  drei  Prozent.  Mein  Resultat  für  diese  Ver- 
dünnung wurde  durch  Interpolation  aus  der  nächst-höheren  und  der 
nächst- tieferen  Konzentration  erhalten. 


Ghlorkadmium . 

Ein  Molekül  Chlorkadmium  bildet  die  gleiche  Zahl  und  Art  von 
Ionen  wie  ein  Chlorbaryummolekül.  Es  wurde  dies  Salz  gewählt,  weil 
andere  Untersuchungen  gezeigt  hatten,  dass  die  Dissociation  bei  ihnen 
gering  ist,  auch  geringer  als  bei  Kadmiumuitrat.  Zehn  Gefrierpunkts- 
bestimmungen von  Lösungen  zwischen  0-001  u.  und  0-0819  n.  wurden 
gemacht,  für  die  fünf  verdünntesten  Lösungen  wurden  die  Bestimmun- 
gen verdoppelt. 

Tabelle  «!. 
Cd  CTj  =  183-00. 


'-         1 

2. 

3, 

4- 

...._...      ^ 

6. 

Ummm  tm  Liter  ; 

Normal 

ErDiedrlguag 

j       Gramm- 
Molek.-Erniedr. 

i          ' 

Dlaa. 

0-1Ö30U 

0-001000 

00050° 

5-0000 

2-646 

82-37o 

0-511^0 

0-002990 

0-0145 

4-8495 

2-566 

78-3 

0-miis 

0-0U4fl60 

00238 

4-7984 

2-639 

76-9 

1-26466 

0-O06911 

0-0328 

4-7461 

2  511 

75-5 

1-Ö1802 

0008842 

0-0416 

4-7048 

2-488      ■ 

74-4 

3-ti600(> 

0^02000 

0-0926 

4-6300 

2-450 

72-5 

6.[)54ü0 

0-03800 

0-1664 

4-3789 

2-317 

65-8 

9-91860 

0-05420 

0-2226 

4-1070 

2-173 

58-6 

12-58680 

0-06878 

0-2735 

39764 

2-104 

55-2 

14-98810 

0-0819 

0-3211 

3.9206 

2-074 

53-7 

018300 

0-001000 

00049 

4-9000 

2-592      ' 

79-6 

0-54720 

0-002990 

0-0]  46 

4-88^9 

2-584 

79-2 

0-9077a 

O.Ü04960 

0-0238 

1      4-7984 

2-539 

76-9 

1-26466 

0-006911 

00330 

4-7750 

2-526 

76-3 

1-61 80ä 

0-008842 

00417 

1      4-7161 

2-495 

74,-7 

Ebenso 

schwächer  als  die  Alkalichloride,  es  dissociiert  sogar  beträchtlich 
schwächer  als  Chlorbaryum,  eine  Differenz,  die  bei  steigender  Konzen- 
tration sich  einigerm aasen  v ergrösser t.  Der  Betrag  an  dissociiertem 
Chlorkadmium  verringert  sich  rasch  mit  Zunahme  der  Konzentration. 
Dies  wird  aus  Kurve  H  (Figur  5)  sichtbar,  die  sich  Kurve  G  nähert. 
Bei  der  Betrachtung  des  Kadmiumnitrats  wird  darauf  hingewiesen  wer- 
den,  daas  Chlorkadmiuni   viel  schwächer  dissociiert  als  Kadmiumnitrat. 
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Bromkadmium . 
Da  Brom  chemisch  zwischen  Chlor  und  Jod  steht,  war  es  von  In- 
teresse, sein  Verhalten  in  Verbindungen  zu  studieren,  d,  h.  inwieweit 
es  den  Dissociationsbetrag  in  wässriger  Lösung  beeinflusse,  und  wün- 
schenswert, experimentelle  Daten  zu  gewinnen,  die  die  relativen  Disso- 
ciationsbeträge  für  Chloride,  Bromide  und  Jodide  wiedergeben.  Für 
Chlorkadmium  lagen  solche  Daten  vor,  und  so  galt  die  weitere  Unter- 
suchung dem  Bromkadmium  und  Jodkadmium.  Das  zweiwertige  Ka- 
tion Cd  ist  allen  drei  Salzen  gemeinsam,  während  die  Anionen  in  allen 
drei  Fällen  verschieden  sind.  Der  wahrscheinliche  Schluss  daraus  ist, 
dass,  wo  bei  gleicher  Verdünnung  Differenzen  im  Dissociationsbetrage 
auftreten,  diese  auf  die  verschiedenen  Anionen  zurückzuführen  seien. 
Es  wurden  von  14  Bromkadmiumlösungen  in  Verdünnung  bei  0001252 n. 
bis  0-1136  n.  Gefrierpunktsmessungen  vorgenommen,  davon  die  ersten 
fünf  doppelt. 

Tabelle  7. 
CdBr^  —  272>00- 


0.i40:>7 
0-88277 
l-4-^063 
1  ■95419 
2-4H348 
3-4057f) 
9-87668 
17-02875 
19.58307 
22-00967 
24-31494 
26-50495 
28-5^*546 
30-56194 


2-747 
2-674 
2-4Ü2 
2445 
2-440 


0036Ü1 

ooGaei 

0-07200 
0-08092 
0-08939 
0-09744 
0-10509 
0.112J6 


0-2938 
0-3201 
0-8349 
0-3564 


0-34057 

0-001252 

0-0067 

5-3514 

0-88277 

0-00a245 

0-0163 

5-0231 

1-42063 

0005223 

0-0249 

4-7674 

1-95419 

0-007185 

00331 

4-6068 

2-48348 

0-009130 

00418 

4-6783 

71. 


Bromkadmium  diasociiert  sich  ersichtlich  fast  gleichstark  wie  Chlor- 
,  soweit  die  verdünntesten  Lösungen  in  Betracht  kommen, 
steigender  Konzentration  zeigt  sich  eine  sehr  ausgesprochene  Differenz, 
insofern  das  Bromid  in  der  Dissociation  weit  zurückbleibt.  Bei  O-OI  n, 
beträgt  diese  Differenz   nur  wenige   Prozente,  während   sie   bei  0-08  u. 
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auf  lÖ'/fl  anwächst.  Diese  Abnahme  der  Dissociation  mit  zunehiuender 
Konzentration  zeigt  das  Bromid  so  ausgesprochen,  dass  die  Kurve  J  die 
Kurve  I(Fig.  5)  geradezu  schneidet.  Das  Sinken  der  Dissociation  mit  stei- 
gender Konzentration  ist  anfangs  ein  verhältnismäBBig  langsames,  dann 
beschleunigt  es  sich  und  schliesslich  wird  es  wieder  langsamer,  wie  sich 
aus  der  Theorie  der  Lösungsdissoeiation  vorhersehen  liess,  der  zufolge 
eine  totale  Dissociation  nur  bei  unendlicher  Verdünnung,  anderseits  das 
Ausbleiben  der  lonenbildung  nur  bei  unendlicher  Konzentration  ein- 
treten kann.  Eine  leichte  Unregelmässigkeit  weist  Kurve  J  bei  den 
Konzentrationen  0-089  —  0.097  n.  auf.  Dies  erhellt  aus  der  Tabelle, 
wo  gleichlautende  Diasociationswerte  auftreten.  liier  liegt  nur  ein  ge- 
ringer Versuchsfehler  in  der  Gefrierpunktserniedrigung  vor,  der  sich  im 
Verhältnisse  vergrössert,  da  bei  diesen  Konzentrationen  die  Dissociation 
des  Bromids  gering  ist. 


Jodkadmium. 

Dieses  Salz  wurde  geprüft  zum  Vergleich  seiner  Dissociationsbeträge 
mit  den  entsprechenden  des  Chlorids  und  Bromida.  Von  16  Lösungen 
von  0-001053  —  O-lOOl  n.  wurde  der  Gefrierpunkt  bestimmt,  von  den 
fünf  verdünntesten  doppelt. 


Tabelle  8 


=  365-81. 


l. 

2.              ■             3.              1             4. 

5.              1             6. 

Gnmm  in  LiMi 

Bonoar 

Eraiedrigung 

1           D„. 

0-38520 

0-001053 

0-0048'' 

4-5584 

2-412 

70-67„ 

0-76886 

0-002102 

0-0094 

44719 

2-366 

68-3 

1-53311 

U-004191 

0-0179 

4-2710 

2-260 

63-0 

2-29125 

0-006263 

0-0252 

4-0236 

2-129 

56-4 

3-04332 

0-008319 

0-0326 

3-9187 

2-073 

53-6 

3-8520Ü 

0-01053 

0-0404 

3-8367 

2-030 

51-5 

7-54!)!)2 

0-02064 

00725 

3-5126 

1-858 

42-9 

1109993 

003034 

0-0927 

3-0554 

1-616 

30-8 

H-50794 

0-03966 

0-J175 

2-9627 

1-568 

28-4 

17-77962 

00486 

0-1313 

2-7016 

1-429 

21-4 

23-11200 

0-06318 

0-1699 

2-5309 

1-339 

16-9 

26-03952 

0-07118 

0-1766 

2-4810 

1-313 

15-6 

28-84994 

0-07887 

01913 

2-4255 

1-283 

14-1 

31-54796 

0-08624 

0-2036 

2-3724 

1-255 

12-7 

3413803 

0-09332 

0-2164 

23189 

1-227 

11.3 

36-62461 

0-1001 

0-2286 

2-2837 

1-208 

104 

0-38520 

0-001053 

00048 

4-5684 

2-412 

70-6 

0-76886 

0-0021Ü2 

0-0093 

4-4244 

2-341 

67-0 

1-53311 

0-004191 

0-0182 

4-3426 

2-298 

64-9 

2-29125 

0-006263 

0-0251 

4-0077 

2-120 

56-Ü 

3-04332 

0-008319 

0-0329 

3-9548 

2.092 

54-6 
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Jodkadmium  dissoeiiert  sich  unter  gleichen  Umstanden  schwacher 
als  Bromkadmium  und  sehr  Tie!  schwächer  als  Chloikadmium  Die 
Dissociationsergobnisso  aus  Lösungen  nach  dieser  Methode  weisen  ako 
dem  Bromkadmium  eine  mittlere  Stellung  zwischen  dem  Chlorid  und 
dem  Jodid  zu.  Das  gleiche  Verhältnis  ist  von  Grotrian  und  Wers- 
hoyen")  aus  Lei tfähigkeits- Untersuchungen  festgestellt  worden.  Die 
Dissociation  des  Jodids  ist  iiir  die  verdüuntesten  untersuchten  Lösungen 
viel  schwächer  als  die  des  Bromids,  und  diese  Differenz  nimmt  mit  der 
Konzentration  rasch  zu.  Der  Wechsel  in  der  Geschwindigkeit  des  Sin- 
kens der  Disaociation  bei  steigender  Konzentration  wird  beim  Jodid  viel 
deutlicher  als  beim  Bromid.  Für  die  verdünntesten  Lösungen  ist  dieser 
Wechsel  ein  verhältnismässig  langsamer,  wie  Kurve  K(Fig.b)  zeigt,  dann 
aber  beschleunigt  er  sich  sehr  rasch  mit  zunehmender  Konzentration 
{Kurve  L,  Fig.  5)  und  nimmt  schhesslich  mit  zunehmender  Konzentration 
ab.  So  biegt  die  Kurve  L  von  der  Abscisse  nach  0-01053  n.  sehr  rasch 
ab,  geht  aber  bei  den  Konzentrationen  über  0-06  n.  hinaus  fast  gerade 
aus.  Die  gleiche  Thatsache  wird  in  Tabelle  S,  6.  deutlieh  sichtbar.  Die 
Versuchsfehler  im  letzten  Stück  von  Kurve  L  verstärken  sich  ebenfalls, 
da  die  Diasociation  für  diese  Konzentrationen  gering  und  die  Gefrier- 
punkts emiedrigung  verhältnismässig  klein  ist. 

Die  Gefrierpunktserniedrigung  für  Jodkadmium  ist  von  vier  Lö- 
sungen desselben  durch  Ärrhenius^)  bestimmt  worden.  Er  fand  bei 
0-0544  n.    ungefähr   die   gleiche    Dissociation ,    wie    ich    bei   0-03966  n. 

Kadmiomnitrat. 

Kadmiumnitrat  wurde  geprüft,  um  es  mit  dem  Chlorid  vergleichen 
zu  können.     Acht  Messungen  von  0-001   bis  0-0488  normal  wurden  vor- 
,  doppelte  solche  bei  den  drei  verdünntesteu  Lösungen. 
Tabelle  9.  Cd{NO_^)^  =  mMG. 


1. 

2. 

3,             .              4.              i              5,              ]              ü. 

G^mmM  Liter 

Nünofll 

Emiedilgung 

.Oramm-MoJetel-! 
1    Emiedrigung    [ 

i 

™,,. 

0-2361(i 

O-OOIOOO 

0-0054» 

5-4000        ! 

2-857 

92-87= 

0-70316 

0-002980 

0-0159 

.■5-3356       ! 

2-823 

91-1 

1-16201 

0-004920 

0-0261 

5-3049       : 

2-807 

90-3 

1-62961 

0-006900 

0-0362 

5-2464 

2-775 

88-7 

2-06924 

0-00876 

0-0457 

>       5-2169       ' 

2-760 

88-0 

4-72320 

0-02000 

01035 

5-1750       1 

2-738 

86-9 

8-50176 

0-O360O 

0-1852 

5-1444 

2-722 

86-1 

11-52461 

0-0488 

0-2508 

5-1393 

2-719 

85-9 

0-S3616 

O-OOlOOO 

0-0055 

5-5000 

2-910 

95-5 

0-70376 

0-002980 

0-0160 

5-3ii91 

2-841 

92-0 

118080 

0-005000 

00264 

5-2800 

2-794 

89-7 

')  Wershovi 
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Der  Betrag  der  Dissociatioa  ist  bei  Kadmiumnitrat  sehr  viel  ge- 
ringer als  bei  Chlorkadmium,  wie  sich  aus  Vergleich  von  Tabelle  9  mit 
Tabelle  6  oder  von  den  Kurven  M,  N  (Fig.  5)  niit  den  Kurven  G,  H 
(Fig.  5)  ergiebt.  In  der  That  disaociiert  sich  das  Kadmiumnitrat  nur  ein 
wenig  schwächer  als  die  Älkalichloride. 

Chlorziuk. 
Chlorzink  wurde  geprüft,  um  es  einerseits  mit  Chlorbaryum,  ander- 
seits  mit   Chlorkadmium    zu    vergleichen.     Zehn   Lösungen    davon    mit 
einem  Gehalt  von  0-001  bis  0-0819  normal  wurden  hergestellt  und  ihr 
Gefrierpunkt  bestimmt,  der  der  drei  verdünntesten  doppelt. 

Tabelle  10. 
2iiC?ä  =  136-28. 


1. 

2. 

3.             ;              4.             i              5,             1              6. 

Non„,d 

ErDiedrigung 

1  Gramm-Molekel. 
1    Erniedrigung 

i 

Dias. 

0-I3e28 

0-001000 

0-0054" 

5-4000 

2-857 

92-8°/, 

0-40748 

O-O02990 

0-0161 

1       5-3846 

2-849 

92-4 

0-67597 

0-004960 

0-0261 

5-2621 

2-784 

0-94177 

oootian 

0-0361 

5-2236 

2-764 

88-2 

1-20492 

0-008841 

Ü.04ä8 

5-1804 

2-741 

87-0 

2-72560 

0-02000 

0-1035 

5-1750 

2-738 

86-9 

5.17864 

0-O3BO0 

0-1910 

'       5-0263 

2-659 

82-9 

7-38638 

0-05420 

0-2602 

4-8007 

2-540 

77-0 

9-37334 

0-06878 

0-3283 

4-7732 

2-525 

76-2 

U16161 

0-08190 

0-38Ö4 

4-7057 

2-489 

74-4 

0-13628 

0001000 

00056 

5-6000 

2-963 

98-1 

0-40748 

OO0299O 

0-0161 

5-3846 

2-849 

92-4 

0-67597 

0-004960 

0-0262 

5-2823 

2-793 

89-6 

Aus  einem  Vergleiche  von  Tabelle  10  mit  Tabelle  ö  wird  deutlieh, 
dEiss  Chlorkadmium  auch  viel  schwächer  dissociiert  als  Chlorzink.  Dies 
zeigt  sich  gleichfalls  in  den  Verhältnissen  zwischen  den  Kurven  G,  R 
(Fig.  5)  und  den  Kurven  0,  P  (Fig.  5).  Chlorzink  dissociiert  praktisch 
in  gleicher  Weise  wie  Chlorbaiyum. 

Vei^leicli  mit  den  Leitfähigkeitsresultaten. 

Die  Leitfähigkeitsmethode  ist  mit  Recht  als  die  genaueste  fiir  die 
Messung  des  Dissociationsgrades  von  Salzen  bezeichnet  worden.  Sie  ist 
dies  besonders  dann,  wenn  sie  von  einem  so  sorgfältigen  Experimenta- 
tor wie  F.  Kohlrausch  gehandhabt  wird.  Um  die  t) bereinatimmung 
und  die  Differenz  zwischen  den  Ergebnissen  aus  der  Leitfähigkeit  und 
t  der  Gefrierpunktserniedrigung  deutlich  an  die  Hand  zu 
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geben,  stelle  ich  zwei  Reihen  Werte  tabellarisch  zusammen,  die  nach 
beiden  genannten  Methoden  für  die  drei  typischen  SaJze:  Kaliumsulfat, 
Chlorbaijum  und  Magnesiumsulfat  gefunden  wurden.  Eine  vollständige 
Übereinstimmung  zwischen  den  beiderseitigen  Werten  war  nicht  zu  er- 
warten, da  Kohlrausch  bei  18"  arbeitete,  während  meine  Resultate 
bei  0"  erlangt  wurden.  Bei  meiner  Untersuchung  gelangten  g- Molekel- 
normale  Lösungen  zur  Verwendung,  da  Moleküle  den  Gefrierpunkt  um 
den  gleichen  Betrag  erniedrigen,  welches  auch  das  Äquivalent  der  kon- 
stituierenden Säure  oder  Base  sein  mag.  Koblrausch  verwandte  g- 
Äquivalent -normale  Lösungen,  weil  die  Leitfähigkeit  direkt  durch  die 
Äquivalenz  der  Konstituenten  der  Moleküle  bestimmt  wird.  Es  miiasen 
gleiche  Lösungskonzentrationen  verglichen  werden.  Die  in  der  unten- 
stehenden Tabelle  gegebenen  Konzentrationen  sind  die  in  Kohlrauschs 
Untersuchungen  zur  Anwendung  gelangten,  die  Daten  für  die  entspre- 
chenden Konzentrationen,  die  meine  Methode  illustrieren,  sind  aus  mei- 
nen nächst  höheren  und  nächst  tieferen  Werten  durch  Interpolation  ge- 
wonnen worden.  Der  höchste  von  Kohlrausch  gefundene  Wert  ist  als 
H  oo  angesetzt  worden.  Dies  ist  nicht  ganz  exakt  für  Kaliumsulfat,  wo 
die  Grenze  bei  1275  für  O^OOOOl  normal  nicht  ganz  erreicht  wird.  Da 
aber  zum  Zweck  eines  allgemeinen  Vergleichs  die  äusserste  Genauigkeit, 
wie  sie  durch  Kurveninterpolation  geboten  wird,  nicht  erforderlich  ist, 
sind  als  ^oc  die  Werte  1280  für  Kalium  sulfat,  1144  für  Chlorbaryum, 
1056  für  Magnesium  sulfat  benutzt  worden. 

Tabelle  11  giebfc  einen  direkten  Vergleich  zwischen  der  Dissocia- 
tion,  wie  sie  einerseits  nach  der  Leitfähigkeitsmethode,  anderseits  nach 
der  Gefrierpunktserniedrigungsmethode  gefunden  wurde.  Spalte  1.  giebt 
die  Konzentration  der  verwandten  Lösungen  in  g-Äquivalent-normal, 
wie  sie  Kohlrausch  anwandte,  2,  die  aus  Kohlrauschs  Leitfähigkeits- 
bestimmungen berechnete  Dissociation,  diss.  =  —  ,  3.  die  aus  der  Ge- 
frierpunktserniedrigung  berechnete  Dissociation  =  ?  —  1,  wenn  das  Mo- 
lekül in  i 


Tabelle  H. 

1              1.             1              2. 

3. 

Su..t..z 

1  Gnunm-Äquiv,- I     Kohlrausdhs 
1         normJ         \       Ee»u]U.* 

Meine  KöHllate 

K,SO, 
R,SO, 

0.002            m-2% 
0-006        ;       88-3 
1        0-01          ,       85-8 

94-lV, 

90.8 

88-2 
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1.     1     .     r    3.  -- 

aubBt.n. 

Qrsmm^q^v, 

KohlTausch 

Meine]  Resultate 

K,SO, 

0-03 

'        78-7»/„ 

82-0% 

s^so. 

0-05 

74-9 

79-1 

KsSO, 

Ol 

!        70-1 

72-0 

BaCl, 

0-Ü02 

93.9 

94-1 

Bad, 

0-006 

90-1 

91-8 

BaCll 

0-01 

87-9 

88-4: 

Bad, 

0-03 

82-1 

83-7 

Baal 

0-05 

79-0 

81-8 

Saal 

0-1 

75-3 

76-8 

Mg  SO, 

0.002 

834 

80.0 

MgSO, 

0006 

73-2 

74-9 

MgSO, 

O'Ol 

,        67.7 

70-0 

MgSO^ 

0-03 

55-6 

60-0 

Mg  SO, 

fr05 

!    50.4 

54.8 

Mg  SO, 

0-1 

44-9 

38.9 

Die  UbereinstimiHung  meiner  Resultate  mit  den  aus  Leitfähigkeit 
berechneten  ist  eine  sehr  befriedigende  für  Kaliumsulfat  und  Chlorba- 
ryum  in  allen  Lösungen  und  für  die  stark  verdünnten  Lösungen  von  Mag- 
nesiumflulfat.  Der  Dissociationsbetrag  aus  der  Gefrierpunktserniedrigung 
ist  fiir  diese  Salze  ein  wenig  grösser  als  der  aus  der  Leitfähigkeit.  Dies 
war  nicht  der  Fall  bei  den  vorbetrachteten  drei  Alkali  Chloriden.  Die 
Gefrierpunktserniedrigung  der  stärker  konzentrierten  Lösungen  von  Mag- 
nesiumsulfat ist  immerhin  geringer,  als  sie  sich  nach  den  Leitfähigkeits- 
resultaten erwarten  Hess.  Diese  Differenz,  die  bei  0-1  normal  in  der 
obigen  Tabelle  sichtbar  zu  werden  beginnt,  vergrössert  sich  mit  wach- 
sender Konzentration.  Auf  diese  Thatsache  wurde  von  Arrhenius') 
in  seiner  Untersuchung  „Über  den  Gefrierpunkt  verdünnter  wässeriger 
Lösungen"  hingewiesen.  „Die  Untersuchungen  von  Hittorf^)  über  die 
Wanderung  der  Ionen  dieser  Salze  (die  Sulfate  und  Jodkadmium)  ma- 
chen es  wahrscheinlich,  dass  ihre  konzentrierten  Lösungen  eine  Anzahl 
von  Doppelmolekülen  enthalten,  welche  bei  der  Verdünnung  teilweise 
gespalten  werden." 

Bei  höheren  Konzentrationen  wird  nämlich  durch  die  Anwesenheit 
der  Doppelmolekel  die  Gefrierpuuktserniedrigung  kleiner  als  die  Be- 
rechnung ergiebt." 

Van't  Hoff  und  Reicher^)  wandten  die  Leitfahigkeitemethode 
auf  eine  Anzahl  Salze  an,  die  eine  von  der  aus  der  Leitfähigkeit  be- 
-2,  497. 


■)  Arrhenius,  Di 

^)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  106,  547  und  551, 

=)  Van't  Hoff  und  Reicher,  Diese  Zeitschr.  3, 
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rechneten  verschiedene  Gefrierpunktseniiedriguiig  ergaben.  Unter  diesen 
befand  sich  Maguesiumsulfat.  Die  für  dieses  Sala  gefundene  Leitfähig- 
keit war  im  wesentlicheo  dieselbe,  die  früher  vou  Kohlrausch  er- 
halten worden  war.  Daraus  schliessen  die  Experimentatoren  „vielleicht, 
dass  beim  Magnesiumsulfat  auch  in  ziemlich  verdünnten  Lösungen  noch 
einige  Doppel raoleküle  bestehen,  wie  dies  bei  anderen  Sulfaten  der 
Fall  ist." 

Die  Methode,  die  Dissooiation  von  Salzen  aus  der  Beeinflussung  der 
Löslichkeit  des  einen  Salzes  durch  das  andere  zu  bestimmeu,  ist  sehr 
sorgfältig  durch  Noyes')  in  Anwendung  gebracht,  neuerdings  indes 
von  Arrhenius^)  sehr  nachdrücklich  beanstandet  worden.  Diese  Methode 
ergiebt  bei  stärkerer  Konzentration  für  die  Alkaliehloride  schwächere 
DissociatJon  als  die  Leitfähigkeitsmethode  und  som't  u  h  al  die  auf 
diesen  Seiten  beschriebene.  Li  der  That  ist  die  D  at  n  1  nach 
der  Löslichkeitsmethode  untersuchten  Salze  gering  efund  u  vorden 
als  die  nach  den  beiden  anderen  Methoden  bestimmt  un  1  d  Diffe- 
renz vergrössert  sich  stark  mit  der  Konzentratioi  An  ht  seiner 
Resultate  gelangte  Noyes  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Leittahigkeitsme- 
thode  zur  Messung  der  Dissociation  nur  anwendbar  ist,  wenn  die  An- 
zahl der  Ionen  in  der  Lösung  einen  gewissen  Betrag  nicht  übersteigt. 
Die  nach  der  Leitfahigkeitsmethode  bei  stärkerer  Konzentration  gefun- 
dene stärkere  Dissociation  führt  er  auf  das  zur  Leitlahigkeit  beisteuernde 
dissociierte  Wasser  zurück. 

Ärrhenius*)  hat  gewisse  schwer  lösliche  Silbersalze  organischer 
Säuren  und  Kaliumchlorat  geprüft  und  ihre  Löslichkeit  bei  Gegenwart 
von  verschiedenen  Mengen  löslicherer  Salze  festgestellt.  Aus  seinen 
Ergebnissen  schliesst  er,  dass  „der  Dissociationsgrad  für  eine  beliebige 
Konzentration  höchst  verschieden  ausfällt,  je  nach  der  Löslichkeit  des 
Silbersalzes  der  benutzten  fetten  Säure."  Ebenso  findet  er,  dass  das 
Gesetz  der  Massenwirkung  auf  die  stark  disBOciierten  Elektrolyten  keine 
Anwendung  findet. 

Arrhenius  weist  ferner  darauf  hin,  dass  Noyes'  Annahme  einer 
so  grossen  Menge  dissociierten  Wassers,  dasg  die  Nichtübereinstimmung 
seiner  eigenen  und  der  Kohlrauschschen  Resultate  darauf  zurückzu- 
fuhren sein  könnte,  in  direktem  Widerspruche  mit  Hittorfs  und  Le 
Blancs  Beobachtungen  steht. 

Ich  für  mein  Teil  vermag  nicht  einzusehen,  wie  Herr  Noyes  die 
Möglichkeit  der  Bildung  von  chlorsauren  Salzmolekülen,  oder  sogenaon- 


»)  Noyes,  Diese  Zeitschr.  9,  603.        '')  Arrhenius,  Diese  Zeitsuhr.  11,  391. 
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teil  Doppelchioriden  in  seinen  Lösungen  aussehliessen ,  ferner  ^ie  des 
Einflusses  jedes  mitanwesenden  Salzes  auf  i3ie  üissociation  des  anderen 
ausser  Rechnung  lassen  konnte. 

Auf  Grund  dieser  Erwägungen  werden  wir  zu  dem  Schlüsse  geführt, 
dass  die  Leitfähigkeitsmetliode  wahrscheinlich  ein  fast  ganz  zuverlässiges 
Mass  des  Dissociationsbetragea  von  Salzlösungen  bietet  und  der  Löslich- 
keitsmethode  weit  vorzuziehen  ist. 

Schliesslich  hat  sich  dann  ergeben,  dass  die  auf  die  Gefrierpunkts- 
erniedrigung in  wässrigen  Salzlösungen  basierte  Methode  in  der  in  der 
vorliegenden  Untersuchung  adoptierten  Gestalt  und  Ausführung  ein  sehr 
einfaches,  bequemes  und  zuverlässiges  Mittel  zur  Messung  der  Dissocia- 
tion  wässrigor  Salzlösungen  darstellt.  Die  Resultate  stimmen  im  grossen 
und  ganzen  mit  den  nach  der  Leitfähigkeitsmethode  erzielten  überein. 
Es  kommen  gewisse  merkliche  Ausnahmen  davon  vor,  wie  bei  dem  Mag- 
nesiumsulfat ,  sie  erklären  sich  aber  ganz  und  gar  zufriedenstellend. 
Die  so  erlangten  Resultate  enthalten  nichts,  was  gegen  die  Theorie  der 
Lösungsdissociation  spräche,  oder  sich  zu  ihren  Ungunsten  interpretieren 
Hesse,  sie  bestätigen  sie  vielmehr  aufs  beste,  wofern  sie  der  Bestätigung 
überhaupt  noch  bedarf. 

In  allernächster  Zeit  soll  diese  Methode  auf  Verbindungen,  die 
besonderes  Interesse  bieten,  Anwendung  finden.  Eine  Reihe  Säuren, 
Salz-,  Schwefel-,  Phosphorsäure  etc.,  die  gewisse  Eigentümlichkeiten  in 
ihrer  Leitfähigkeit  gezeigt  haben,  sollen  auf  diese  Weise  untersucht 
werden.  Später  hoffe  ich  einige  organische  Körper  in  diesem  Sinne  zu 
prüfen  und  dabei  die  Konstante  für  Wasser  neu  bestimmen  zu  können. 

Wiederholt  spreche  ich  Herrn  Prof.  Ostwald  aufrichtigen  Dank  aus 
für  das  unermüdliche  Interesse  und  die  wertvollen  Hinweise,  mit  denen 
er  meinen  Arbeiten  von  Anfang  bis  Ende  entgegen  gekommen  ist. 

Leipzig,  Physik.-chem.  Laboratorium,  März  1893. 
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(Mit  5  Teitfignren.) 

Durch  Herrn  Professor  Ostwald  wurde  ich  auf  die  eigentümliche 
Erscheinung  aufmerksam  gemacht,  dass  ein  geringer  Zusatz  einer  Jod- 
kaliumlösung  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes,  welches  nach 
dem  Typus  Zn  \  H^SO^  \  Hg  aufgebaut  ist,  verändert.  Bringt  man 
nämiich  in  die  Schwefelsäure  eines  solchen  Elementes  nur  einige  Tropfen 
einer  Jodkaliumlöaung,  so  bemerkt  man  sogleich  einen  bedeutenden  Ab- 
fall der  Potentialdifferenz.  Während  der  Spannungswert  vorher  nur 
14  Volt  betrug,  sank  er  durch  diesen  Zusatz  auf  0-8  bis  1.0  Volt. 
Schon  durch  rohe  Versuche  an  ziemlich  unempfindlichen  Messapparaten 
kann  man  diesen  Abfall  des  Span  nun  gs  wertes  hinreichend  kenntlich 
machen.  Etwas  anders  gestaltet  sich  diese  Erscheinung,  wenn  man  an 
Stelle  des  Jodkaliums  einige  Tropfen  einer  Bromkaliumlösung  nimmt, 
es  ist  dann  der  Abfall  der  Spannung  nicht  so  gross  als  wie  bei  Jod- 
kalium, wenn  man  beide  in  derselben  Konzentration  zugesetzt  hatte. 
Ja,  auch  auf  das  Chlorkalium  erstreckte  sich  diese  Erscheinung,  indem 
auch  dieses  im  stände  war,  die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes 
Zn  \  H^SO^  \  Hg  zum  Sinken  zu  bringen.  Aber  nicht  allein  auf  die 
Haloidsalze  blieb  diese  Wirkung  beschränkt,  sondern  auch  andere  Kör- 
per zeigten  sich  in  diesem  Sinne  wirkend.  Nimmt  man  nämhch  statt 
des  Jodkaliums  eine  massig  konzentrierte  Kaliumsulfidlösung  und  setzt 
diese  der  Schwefelsäure  zu,  so  verschwindet  die  Potentialdifferenz  1-4  V. 
fast  ganz  oder  zeigt  nur  einige  Zehntel  Volt.  An  die  Haloidsalze  und 
das  Kaliumsulfid  reihen  sich  nun  noch  andere,  wie  Cyankalium,  Ferro- 
cyankalium,  und  auch  einige  organische  Verbindungen  wie  Thioessig- 
säure  bezw.  ihr  Kaliumsalz,  thioglykolsaures  Kalium,  und  mehrere  andere. 

Nahm  man  für  den  ersten  Versuch  eine  Zehntel-Normal-Jodkalium- 
lösung und  setzte  von  dieser  beispielsweise  lOccm  der  Schwefelsäure  zu, 
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80  bekam  man  eine  Depression  des  Spannungswertes  um  0-6  Volt,  in- 
dem die  Potentialdifferenz  von  ilirem  normalen  Werte  1-4  Volt  auf  den 
abnormen  Wert  0-8  Volt  sank.  Wurde  aber  zu  der  Schwefelsaure  eines 
gleichen  Elementes  ein  Zusatz  von  lOccm  einer  Vso-^ormal  Jodkalinmlö- 
sung  gemacht,  so  trat  diese  abnorme  Potentialdifferenz  nicht  so  sehr 
in  Erscheinung,  indem  jetzt  die  Spannung  nur  um  04  Volt  fiel.  Ver- 
wendete man  bei  einem  dritten  Elemente  eine  noch  verdünntere  Lösung 
von  Jodkalium,  so  war  die  Depression  des  Potentialwertes  jetzt  noch 
eine  geringere;  sie  betrug  jetzt  nur  noch  0-25  Volt.  Aus  diesen  drei 
Versuchen  folgt  also  zur  Genüge,  dass  die  Konzentration  des  ange- 
wandten Zusatzes  von  wesentlichem  Einfiuss  auf  die  Stärke  dieses  Pha- 


Eine  Bedingung  für  diese  Erscheinung  ist,  dass  der  Zusatz  der 
Jodkalium-  bez.  Kaliumsulfidlösung  an  der  Quecksilberelektrode  geschieht, 
da  einige  Tropfen  zur  Schwefelsäure  des  Zinks  zugesetzt  die  Potentia!- 
differenz  nicht  wesentlich  verändern.  Man  stellt  deswegen  zur  Anstel- 
lung dieses  Versuches  die  beiden  Elektroden  Zink  und  Quecksilber  in  ge- 
sonderte Gefässe,  so  dass  der  erwähnte  Zusatz  nur  an  der  Quecksilber- 
elektrode in  Wirkung  treten  kann. 

Die  vorliegende  Arbeit  ist  der  Erforschung  dieser  abnormen  elek- 
tromotorischen Kraft  gewidmet.  Es  galt  festzustellen,  wie  sich  diese 
Erscheinungen  mit  variierten  Versuchsanordnungen  ändern,  welche  Sub- 
stanzen hauptsächlich  diese  abnormen  Potentialwerto  hervorrufen,  und 
ob  sich  eine  genaue  Abhängigkeit  der  elektromotorischen  Kraft  von 
der  Konzentration  der  zugesetzten  Lösung  oder  der  Schwefelsäure  er- 
kennen liess. 

In  dem  folgenden  Abschnitte  der  vorliegenden  Abhandlung  ist  die 
Anordnung  der  Versuche,  die  Messmethode  zur  Bestimmung  der  Poten- 
tialdifferenz und   die  dazu   erforderlichen  Apparate  angegeben   worden. 

TersuchsBuordnm^. 

Die  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  geschah  nach  der 
bekannten  Kompensationsmethode  von  Poggendorff. 

In  nebenstehender  Figur  herrsche  an  den  Klemmen  a  b  eine  Klemm- 
spannung  e  Volt.  Ist  nun  die  elektromotorische  Kraft  dos  „Arbeitsele- 
mentes" Ä  grösser  als  die  des  zu  untersuchenden  Elementes  JC,  also 
E  >  E^,  so  wird  durch  Schieben  des  Kontaktes  c  auf  dem  Bruckea- 
drahte  a  h  schliesslich  eine  Stelle  erreicht  werden,  wo  der  Anschlag  im 


Hosted  by 


Google 


'-^. 


554  Heinr.  Brandenburg 

Galvanometer  Null  wird.     Es  gut  dann  die  Beziehung: 

E:E^  =ac:cb 
vorausgesetzt;  dass  die  Stromstärke  konstant  bleibt. 

,  An  Stelle  des  Briickendrahtes 

ab  kann  man  zweckmässig  einen 
sogenannten  Dekadenrh eostaten  von 
1000  Ohm  anwenden,  dessen  Wider- 
stand sich  aus  9  X  100  +  10  X 
10  Ohm  zusammensetzt.  Schältet 
man  z.  B.  einen  Widerstand  von 
100hm  ein  und  bekommt  dann  kei- 
nen Ausschlag  im  Galvanometer,  so 
E 
^  100  ' 


ist  E^  z 


Das  konstante  Arheitaelement  ist  entweder  ein  Leclanche,  dessen 
Spannung  1-26  Volt,  bei  nicht  zu  konzentrierter  NH^ClLösang,  nur  sehr 
geringen  Schwankungen  unterworfen  ist,  oder,  wie  im  vorhegendeu  Fall, 
wo  man  sich  die  Umrechnungen  von  1-26  Voit  auf  1  Volt  ersparen 
wollte,  ein  Kalomelelement.  Die  Konzentration  seiner  Zinkchloridlösung 
wurde  so  genommen,  dass  die  Potentialdifferenz  ungefähr  1  Volt  betrug. 
Durch  einen  beigegebenen  Hiifs- 
widerstand  R^  {Figur  2)  oder 
durch  Verstellen  des  .^w-Stabes 
wurde  es  nun  so  lange  variiert, 
bis  es  gegen  ein  norm.  l-Volt-E!e- 
ment  kompensiert,  eine  Klemm- 
spannung von  1  Volt  besass.  Die 
Anordnung  ist  für  diesen  Zweck 
eine  solche,  wie  Fig.  2  sie  kenn- 
zeichnet. 

Es  stellt  B  den  Dekaden- 
widerstand vor  und  -ZV^das  1-Volt- 
Normalelement.  Wenn  das  Ele- 
ment Ä  genau  auf  1  Volt  eingestellt  ist,  muss  es  bei  Gegenschaltung 
gegen  N  und  völliger  Ausschaltung  des  Dekadenwiderstandes  B  keinen 
Ausschlag  im  Galvanometer  hervorrufen. 

Da  der  Zinkstab  des  Arbeitselementos  A  amalgamiert  ist,  so  kann 
es  sich  wohl  ereignen,  dass  etwas  Zinkamalgam  in  das  untere  Queck- 
silber  fällt,    wodurch   die  Poteutialdifferenz   momentan   sinkt.     Diesem 
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Übelstande  beugt  mau  durch  Umhüllen  des  Stabes  an  seinem  unteren  Ende 
mit  einem  Leinwandsackchen  vor,  welches  man  mit  Schellack  festkittet. 
Der  Zinkstab  ist  zum  Zweck  einer  bequemen  Senkung  durch  ein  Glas- 
rohr geführt  und  trägt  an  seinem  oberen  Ende  einen  Gummiring,  der 
ihn  festklemmt.  Waren  höhere  Spannungen  als  1  Volt  zu  messen,  so 
schaltete  man  in  den  Kreis  des  Elementes  X  (Fig.  1)  noch  eine  Batterie 
von  konstanten  1- Volt- Elementen  und  zwar  Arbeitselement  und  1-Volt- 
Batterie  hintereinander.  Solche  1-Volt-Elemente  vom  Typus  Hg  Ka- 
lomel  ZnCl^  (1-409)  |  amalg.  Zn  waren  im  hiesigen  Institute  vor  drei 
Jahren  nach  Prof.  Ostwalds  Verfahren^)  hergestellt  worden  und  zeig- 
ten jetzt  noch  kaum  Schwankungen  von  0-001  Volt.  Eine  solche  Kon- 
stanz ist  leicht  zu  erreichen,  wenn  mau  für  luftdichten  Verschluss  der 
Elemente  sorgt. 

Die  Messungen  geschahen  an  einem  Lippmannschen  Kapillarelek- 
trometer und  zwar  zu  Anfang  an  einem  solchen  von  einfacher  und  be- 
quemer Form,  wie  Prof.  Ostwald  sie  angiebt^).  Da  die  Einstellung  des 
Quecksilbers  bei  diesem  Instrument  aber  immer  einige  Zeit  beansprucht, 
auch  leicht  eine  Einschnürung  des  Quecksilberfadens  an  der  Ansatzstellc 
der  Kapillare  eintritt,  so  wurde  für  die  späteren  Messungen  eine  von  dem- 
selben angegebene  Form  des  Elektrometers  gebraucht,  welche  neben  ihrer 
Handlichkeit  auch  sonstige  nennenswerte  Vorteile  besitzt  (Fig.  3). 

Die  Einstellungen  erfolgten  hierbei  sehr  schnell,  fast  plötzlich,  auch 
ist  eine  Einschnürung  bei  b  nur  hei  schiecht  angesetzter 
befürchten.  Durch  ein  Mikroskop,  in  dessen  Okular  eine 
Teilung  angebracht  wird,  beobachtet  man  bei  a  die  Be- 
wegung des  Meniskus,  Bei  Anwendung  einer  Schwefel- 
säure von  richtiger  Konzentration  und  nach  sorgfältiger 
Reinigung  der  Kapillare  kann  man  leicht  eine  Empfind- 
lichkeit von  5  —  8  Skalenteilen  für  0-01  Volt  erreichen, 
so  dasB  man  bequem  0-001  Volt  schätzen  kann.  Nur 
dann  kann  man  aber  auf  eine  stetige  und  nicht  ruck- 
;  des  Meniskus  rechnen,   wenn  man  vor- 


Fig,  3. 
zügüch  gereinigtes  Quecksilber  zum  Füllen  der  Kapillare 

benutzt.     Mit  Quecksilber,  welches  man  nach  der  später  beschriebenen 

Methode  reinigte,  erzielte  man  immer  gute  Resultate. 

Um  das  Elektrometer  mit  dem  Mikroskop  in  eine  handliche  Form 

zu  bringen,  ordnete  ich  beide  so  an,  wie  die  Figur  4  sie  zeigt.   Das  Elek- 

')  Diese  Zeitscbr.  1,  406.   1887. 
*}  Diese  Zeitschr.  1,  406. 
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Fig.  4. 


trometer  E  wird  durch  die  Schraube  S  in  ein  Hartgummistück  K  ein- 
geklemmtj  wodurch  ein  Heben  oder  Senken  des  Elektrometers  möghch 
wird.  Eine  horizontale  Verschiebung  parallel  zum  Okular  besorgt  der 
Träger  T.  Durch  Verschieben  der  Hülse  H  kann  man  das  Elektro- 
meter in  jede  beliebige  Entfernung 
zum  Okular  bringen.  Das  Mikros- 
kop montiert  man  dann,  wie  die 
Figur  es  zeigt,  auf  ein  Brett.  Durch 
einen  Spiegel  B  oder  eine  Lampe 
geschieht  die  Beleuchtung  des  Me- 
niskus. Ein  Mikroskop  gewöhnlich- 
ster Art  mit  20  —  40  Vergrösse- 
rung  erfüllt  hiei  \ollig  seinen  Zweck 
Von  den  Klemmen  l^  und  /  fuh 
ren  Pi- Drähte  zum  Hektiometer 
gleichzeitig  dienen  dieselben  auch 
zur  Aufnahme  der  Zuleitungsdtahte 
Der  Phitindraht  wclchei /ui  bchwe- 
felsäure  führt  ist  soweit  ci  in 
dieselbe   hineinragt,  von  einem  Glasröhrcheii  umkleidet 

Besondere  Sorgfalt  wurde,  wie  bereits  erwähnt  tut  die  Heiniguiig 
des  Quecksilbers  gelegt,  da  es  als  Elektroden metall  m  Anwendung  kam 
Zuerst  wurde  es  zur  Befreiung  von  gröberen  fremden  Bestandteilen  m 
einer  starken  Flasche  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dem  einige  Stuck 
chen  festen  Kaliumbichromates  zugesetzt  wurden,  geachuttelt  Durch 
Einleiten  von  Wasser  in  die  Flasche  spülte  das  Quecksilbei  luin  sL(h 
nach  mehrmaligem  Umschütteln  rein.  Nun  wurde  es  duich  einen  lii  h- 
ter  mit  kapillarer  Spitze  filtriert,  wodurch  Feuchtigkeit  und  etwi  ungt- 
löste  Kalichromatstückchen  zurückgehalten  wurden.  Zum  Schlüsse  liess 
man  es  wiederum  mehrmals  aus  einem  Kapillavtrichtci  m  tm  mit  vei 
dünnter  Salpetersäure  gefülltes  1  m  langes  Rohr  rieseln,  wo  es  sich  dann 
von  den  letzten  Spuren  anderer  Metalle  reinigte,  und  dieses  Rohi  aub 
einem  aufwärts  gebogenen  Schenkel  mit  kapillarer  Öffnung  veihess  Et, 
wurde  in  eine  Flasche  aufgefangen,  die  wie  alle  anderen  zur  Verwendung 
kommenden  Gläser  sorgfaltig  gereinigt  und  durch  Ein  strömen  lassen  von 
Wasserdampf  sowie  darauf  folgendem  Ausblasen  getrocknet  wurde.  Auf 
solche  Art  gereinigte  Gläser  hielten  das  Quecksilber  monatelang  von 
jedem  Anflug  der  Oberfläche  frei,  während  sorgfältig  gereinigtes  Queck- 
silber in  Flaschen,  die  mit  Alkohol  und  Äther  ausgetroknet  waren, 
schon  nach  wenigen  Stunden  seine  spiegelnde  Oberfläche  verlor. 
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Ehe  eine  Serie  von  Untersuchungen  angestellt  wurde,  überzeugte 
man  sich  zuerst  von  dem  konstanten  Wert  des  Arbeitselementea ,  und 
stellte  die  Empfindlichkeit  des  Elektrometers  fest.  Das  Letztere  be- 
sorgte man  dadurch,  dass  man  am  Dekadenwiderstand  einen  Widerstand 
von  10  Ohm  einschaltete  und  den  Ausschlag  für  die  so  gebildete  Span- 
nung -von  0-01  Volt  beobachtete.  Hat  mau  sich  auf  solche  Weise  von 
der  Konstanz  seines  Arbeitselementes  und  der  Empfindlichkeit  unter- 
richtet, so  kann  man  zur  eigentlichen  Messung  schreiten.  Auch  hier 
sorgt  man  stets  dafür,  dass  der  Quecksilherfaden  immer  nur  mit  dem 
negativen  Pol  des  Elementes  verbunden  wird.  Man  schaltet  zum  Zwecke 
der  Messung  das  Yersuchselement  X  gegen  das  Arbeitseleraent ;  erreicht 
man  alsdann  noch  nicht  die  Ruhelage  des  Meniskus,  sondern  derselbe 
wandert  noch  nach  unten,  d.  h.  seine  Oberflächenspannung  wächst  noch, 
so  ist  i^3.>-E>  1  Volt.  Dies  erfordert  die  Hinzuschaltuog  eines  zwei- 
ten 1-Volt-Elementes,  indem  man  A  und  das  1 -Volt- Element  hinter- 
einander, beide  aber  gegen  X  schaltet.  Liegt  ^^^  zwischeTi  1  und  2  Volt 
so  wird  durch  Stöpselung  am  Dekadenrheostaten  ein  Widerstand  gefun- 
den werden,  bei  dem  der  Meniskus  in  seiner  Ruhelage  verharrt;  der 
Widerstand  giebt  dann  direkt  den  gevriinschten  Wert  E^.  Da  die 
1 -Volt -Batterie  drei  einzelne  Elemente  besitzt,  so  kann  man  bis  4  Volt, 


Für  die  Behandlung  des  Elektrometers  dienen  noch  folgende  Winke. 
Man  hüte  sich  besonders  davor,  den  Strom  zu  lange  durch  das  Elek- 
trometer gehen  zu  lassen,  da  sich  der  ä^-Faden  leicht  polarisiert,  und 
die    auftretenden    Gas- 

blasen  das  Quecksilber  -'  ^ jy "' "(15" jW^ 

träge  machen.  Sollte 
aber  einmal  dennoch  das 
Elektrometer  mit  zu 
starken  Strömen  oder  zu 
lange  Zeit  beansprucht 
worden  sein,  so  genügt 
das  "tJbertretenlassen 
des  Quecksitberfadens  in 
seinem  obersten  Teile 
zu  dem  anderen  Queck-  pj     ^ 

Silber,    um    es    wieder 

beweglich  zu  machen.  Im  übrigen  genügt  ein  ganz  kurzer  Stromschluss 
durch  einen  Drücker,  um  die  Einsteilung  des  Meniskus  zu  beobachten, 
da  man  ja  mit  Nullmethode  arbeitet.    Sollte  der  Faden  sich  träge  fort- 
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bewegen,  so  ist  es  gauz  zweckmässig,  durch  leises  Anklopfen  seine  Be- 
wegung zu  verstärken. 

Die  umstehende  Skizze  (Fig.  5)  giebt  das  Schaltungsechema  an,  wie 
es  für  die  Messungen  in  Betracht  kommt.  Für  den  vorliegenden  Fall 
ist  angenommen,  dass  E^  >  1  Volt  ist. 

Der  Schlüssel  S  dient  dazu,  um  das  Elektrometer  nach  Ausführung 
der  Messung  in  sich  zu  schliessen,  damit  es  sich  entladen  kann. 


Messungen. 

Das  Element  Zn  \  Schwefelsäure  «/^d  |  Hg  giebt,  wie  bereits  er- 
wähnt, eine  elektromotorische  Kraft  von  143  Volt.  Ersetzte  man  aber 
die  Hälfte  des  Schwefelsäurevolumens  durch  «/nj  Jodkaliumlösung,  so 
fiel  der  Wert  auf  0-841  Volt.  Die  Depression  der  Potentialdifferenz 
hatte  also  einen  Wert  von  0-6  Volt.  Nahm  man  nun  aber  statt  Va  ^ol- 
(SO^ÜT^  +  ^/a  Vol.  JA"  ein  Mischungsverhältnis  1:2,  so  fiel  der  Wert 
nur  bis  0-880;  die  Depression  war  also  in  diesem  Fall  kleiner,  indem 
sie  nur  0-56  Volt  betrug.  Ging  man  mit  der  Verflünnung  der  Jodka- 
liumlösung nun  noch  weiter,  so  wurde  auch  die  Verminderung  der 
Spannung  immer  geringer.  Aus  diesen  rohen  Messungen  sieht  man 
schon  zur  Genüge,  dass  der  Gehalt  der  Schwefelsäure  an  Jodkalium 
von  wesentlichem  Einfluss  auf  den  Wert  der  Potential differenz  ist.  Um 
genauere  Resultate  zu  bekommen,  als  wie  sie  ein  nur  annähernd  abge- 
schätztes Volum  liefert,  wurde  die  Verdünnung  der  Jodkaliumlösung 
in  der  Schwefelsäure  in  Potenzform  betrieben.  Das  erste  Element  ent- 
hielt also  Schwefelsäure  und  Jodkalium  im  Verhältnis  1 :2^;  das  zweite 
1:2^;  das  dritte  1:2'  u,  s.  w.  Untersuchte  man  nun  diese  Elemente 
von  solch  abnehmendem  Jodkaliu  mg  ehalte,  so  erhielt  man  Spannungs- 
werte für  das  Schema:  Zn  \  H^  80^  -\-  xJK  \  Hg,  wie  Tab.  1  sie  angiebt. 
Unter  der  Kolumne  v  ist  der  Verdünnungsgrad,  unter  e  die  elektromo- 
torische Kraft  vermerkt. 

Tabelle  1. 


V 

e 

V 

r^~ 

1. 

2 

0-823 

7. 

128 

0-957 

2. 

4 

0-835 

8. 

256 

0-968 

3. 

8 

0-860 

9. 

512 

0-990 

4, 

le 

0-882 

10. 

1024 

1-000 

5. 

32 

0-902 

11. 

2048 

1-013 

6. 

64 

0-934 

12, 

409B 

1.018 

Da  die  Jodkaliumlösung  aber  nur  «/jo  ist,  so  werden  die  Verdün- 
nungen noch  10  mal  grösser;  No.  12  enthielte  demnach  nur  noch  eine 
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Lösung  von  1/409 60 -normai.  Trotz  dieser  schon  sehr  grossen  Verdün- 
nung kann  man  doch  noch  eine  Depression  von  ungefähr  04  Volt  be- 
obachten. 

Geht  man  nun  mit  der  Verdünnung  in  umgekehrter  Richtung  vor, 
verdünnt  also  die  Schwefelsäure  jetzt  bis  zu  sehr  kleineu  Werten,  so 
zeigt  sich  keine  weitere  Steigerung  der  Potentialdifferenz: 


Tabelle  2. 

V 

e 

2 

1    0-£23 

4 

0-843 

8 

32 

;     O'ß^l 

64      ;    0-820 
128      \    0-833 

Es  scheint  also  mit  der  Konzentration  1 : 2  der  Maximalwert  der 
Einwirkung  erreicht  zu  sein. 

Es  war  nun  von  wesentlichem  Interesse  zu  untersuchen,  ob  durch 
weitere  Verdünnung  der  Jodkaliumlösung  sich  nicht  der  ursprüngliche 
Wert  von  1-43  Volt  wieder  erreichen  liess.  Gleichzeitig  sollte  auch  der 
Eiofluss  der  Zeit  berücksichtigt  werden.  Die  Ablesungen  geschahen  des- 
wegen sofort  nach  Zusammenstellung  der  Elemente  (e,,)  und  nach  Ver- 
lauf von  10  Minuten  {e^f,).  Für  die  folgende  Versuchsreihe  wurde 
ausserdem  so  verfahren,  dass  die  Messungen  begannen  mit  der  Konzen- 
tration 128  u,  s.  w.  bis  2,  Daran  schlössen  sich  dann  unTerzüglich  die 
Messungen  der  weiteren  Verdünnungen  256  und  höhere. 


V"""" 

.. 

"'"%"' 

"     . 

«0 

g 

128 

0-it58 

0-945 

512 

1-033 

1-035 

64 

0-920 

0-9-20 

1024 

1-033 

1-033 

32 

0-918 

0-913 

2048 

1048 

1-048 

16 

0-907 

0-898 

4096 

1-200 

1-138 

8 

ü-871 

0-868 

8192 

1-145 

1-100 

4 

0-860 

0-840 

16384 

1-260 

1-262 

2 

0-844 

0-832 

3:;768 

1-312 

1-295 

266 

1-036 

1-036 

65536 

1-310 

1-295 

Bis  zu  einer  Verdünnung  von  2'-^  lässt  sich  noch  ein  Einfluss 
der  Verdünnung  auf  die  Spannung  beobachten. 

2if'  =  32768  bezw.  in  n/io-Lösung  327680  oder  0-3x10«  ist  ein 
solch  ausserordentlicher  Verdünnungsgrad,  dass  das  sonst  so  empfind- 
liche Reagens  Silbernitrat  in  diesem  Falle  völlig  seine  Wirkung  versagt 
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Den  ursprünglichen  Wert  143  konnte  ich  nicht  erreichen,  des 
wurden  die  Versuchsreiben  dann  abgeschlossen,  wenn  eine  weitere 
Verdünnung  keine  wesentliche  Erhöhung  oder  sogar  eine  Erniedrigung 
des  Wertes  aufwiesen. 

Aus  der  letzten  Versuchstabelle  sieht  man,  dass  die  Spannung  gleich 
nach  der  Zusammensetzung  der  Elemente  durchweg  höher  ist  als  nach 
10  Minuten  (besonders  im  Gebiete  der  hohen  Verdünnungen).  Man  könnte 
nun  auf  den  Gedanken  kommen,  dass  das  allmählich  entstehende  freie 
Jod  diese  Spann ungs Verminderung  hervorbrächte;  betrachtet  man  aber 
den  Vorgang,  so  kommt  man  zu  dem  Schlüsse,  dass  ein  Gehalt  an  freiem 
Jod  im  Gegenteil  einen  höheren  Potentialwert  liefern  muas.  Ein  in 
dieser  Richtung  angestellter  Versuch  zeigt  in  der  That  auch  das  An- 
steigen der  elektromotorischen  Kraft  bei  Zusatz  einer  Spur  Jod.  Es 
lieferten  nämlich  10  ccm  JK  +  10  ccm  80^11^  einen  Wert  0-852  Volt; 
nach  Zusatz  von  etwas  Jod  stieg  derselbe  aber  auf  0-912  Volt.  Der 
Einfluss  des  freien  Jods  macht  sich  auch  in  viel  kürzerer  Zeit  geltend, 
als  der  die  elektromotorische  Kraft  schwächende  unbekannte  sekundäre 
Prozess.  Welcher  Art  diese  sekundären  Erscheinungen  sind,  konnte  man 
nicht  ermitteln.  Einesteils  werden  sie  auf  eintretende  Polarisation,  an- 
derenteils aber  auf  Bildung  eines  Ätomkomplexes   zurückzuführen  sein. 

Bromkalium  verhält  sich  ähnlich  wie  Jodkalium,  indem  es  auch  den 
Einfluss  der  Verdünnung  auf  den  Potentialwert  zeigte.  Da  der  hier 
gebildete  Atomkomplex  aber  mehr  dissociiert  ist,  als  K^SgJi,  so  Hess 
sich  erwarten,  dass  die  Depression  hier  eine  geringere  sein  würde  als 
bei  Jodkalium.  Auch  hier  zeigte  eine  stärkere  Konzentration  als  1:2 
keinen  bemerkenswerten  stäi'keren  Einfluss.     Es  wurde  gefunden: 

Tabelle  i.  «U^KBr. 


2 

1-050 

4 

1-0G2 

8 

1-061 

16 

1053 

Anders  aber  gestaltete  sich  das  Resultat,  wenn  man  nicht  die 
Schwefelsäure,  sondern  die  Bromkaliumlösung  verdünnte. 

Bei  Bromkalium  betrug  die  Depression  nur  noch  0-4  Volt,  und  der 
Grenzwert  lag  bei  einer  Verdünnung  81920. 

Da  der  gebildete  Bromwasserstoff  sich  nicht  so  leicht  zersetzt  wie 
Jodwasserstoff,  so  sind  bei  dieser  Reihe  die  Werte  viel  konstanter. 
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t> 

e» 

^.0 

• 

e« 

«10 

2 

I.051 

1-050 

256 

M70 

1171 

4     ' 

1-073 

1.062     1 

f.12 

1-213 

1-209 

8 

1.090 

1-080     1 

I0sf4 

1-361 

1-248 

16 

M34 

1-096 

204Ö 

1.270 

1-276 

32 

1.125 

1.116 

4096 

1-361 

1-332 

64 

1-140 

1-136 

8192 

1-394 

1-382 

128 

1163 

MÖl 

16394 

1-321 

1-370 

Als  3.  Versuch  s 
liumverdünnu  ngen. 


sieh  hieran  die  Untersuchung  der  Chlorka^ 


e. 

e.o 

» 

«0 

«1« 

2 

1-192 

M90 

!       128 

1-242 

1-240 

4 

1190 

1.190 

■       256 

1-247 

1243 

8 

1-190 

1-190 

512 

1.265 

1265 

16 

1-190 

1-190 

1024 

1-291 

1-272 

32 

1-193 

1.192 

2048 

1-284 

1-310 

64 

1-213 

1.210 

4096 

1-283 

1-281 

Demnach  wäre  bei  Chlorkalium  die  Grenze  der  Einwirkung  der  Ver- 
dünnung schon  bei  1/20480  erreicht. 

Die  Depression  betrug  hier  nur  noch  0-240  Volt,  was  mit  der 
stärkeren  Dissociation  des  Kaliumquecksilberchlorids  K^HgCli  völlig  im 
Einklang  steht 

Untersuchte  man  auch  das  letzte  Halogen  Fluor,  so  zeigten  sich  hier 
so  geringe  Abweichungen  vom  Normalwert  1-43  Volt,  dass  der  Einfluss 
der  yerdünnung  sich  nicht  geltend  maehen  konnte.  Die  Depression  der 
Potentialdifferenz  betrug  kaum  0-1  Volt,  ein  Wert,  den  man  wegen  der 
unvermeidlichen  Schwankung  nicht  in  Rechnung  bringen  ktinu. 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  Halogene  verhält  sich  nun  auch  Na- 
triumthiosulfat,  da  auch  hier  das  Quecksilber  eine  komplexe  Verbindung 
von  der  Form  Na^  \  IIg(S^03\  zu  bilden  vermag.  Da  die  Schwefel- 
säure das  Natriumthiosulfat  aber  zersetzen  würde,  so  musste  man  an  ihrer 
Stelle  einen  anderen  Elektrolyten,  z.  B,  Natriumsulfat  wählen.  Die  elek- 
tromotorische Kraft  desselben  gegen  Zink  und  Quecksilber  ergab  sich 
zu  1-80  im  Mittel.  Im  Vergleich  zu  anderen  Messungen  des  Elemen- 
tes Zn  I  Na^SO^  \  Hg  war  dieser  Wert  zu  klein,  und  zwar  rührt  diese 
geringere  Spannung  von  Unreinigkeiten  her,  die  dem  Natriumsulfat  des 
Handels  beigemischt  sind.  Der  für  die  vorliegenden  Messungen  schäd- 
lichste Begleiter  war  das  Chlomatrium.    Durch  mehrmaliges  Umkrystal- 

Zettschrttt  f.  physik,  Chemie.  XI.  36 
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lisieren  und  Fällen  mit  Silbersulfat  wurde  es  von  dem  Chlor  bßfreit. 
Aber  nocb  eine  zweite  Abänderung  wurde  bei  der  Untersuchung  des 
Natriumtliiosulfats  gemacht.  Bei  den  vorigen  Messungen  ereignete  es 
sich  nämlich  häufig,  dass  etwas  Zinkamalgam  in  das  untere  Quecksilber 
fiel  und  so  leicht  eine  Störung  eintrat.  Es  wurden  deswegen  jetzt  2 
Elementgläser  genommen,  yoq  denen  das  eine  die  Quecksilbereiekfcrode, 
das  andere  die  Zinkelektrode  enthielt.  Ein  Heber,  mit  einem  Stutzen 
zum  Ansaugen  versehen,  verband  beide.  In  solcher  Weise  abgeändert 
ergab  sich  eine  elektromotorische  Kraft  für  Zti  j  iVa^  S  0^  ^'/j  „  ]  tlg  ku 
1-280  Volt,  die  nach  der  Depolarisation  der  Oberfläche  durch  aufge- 
stäubtes Qoecksilberoxyd  sogar  bis  1'312  Volt  stieg.  Die  Verdiin  nuiigs- 
reihe  des  Natriumthiosulfates  Na^S^O^  ergab  folgende  Werte: 
Tabelle  7,  ",,„  A'öjSjÜ,, 


«     !     *„     1    «1» 

i;        ■        e„        ,       e,. 

2 

0-740 

0-732 

128 

0-978 

0-947 

■     0-822 

0-790 

256 

l-OIO 

0-970 

8 

:     0-870 

0-860 

■       512 

1-052 

1-031 

■     0-880 

0-853 

1024 

1071 

1-045 

,     0-933 

0-898 

2048 

1-124 

1-124 

64 

i     0-940 

0-902 

409t; 

M55 

1-066 

Natriumthiosulfat  bewirkt  also  noch  einen  stärkeren  Abfall  der 
Potentialdifferenz  als  Jodkalium,  indem  die  Spannungsdepression  hier 
0-70  Volt  beträgt. 

Alle  bisherigen  Versuche  geschahen  in  der  Elementform  amalga- 
miertes  Zink  |  Sulfat  |  Quecksilber.  Da  aber  durch  sekundäre  Prozesse 
wie  Bildung  von  Alkali  leicht  Schwankungen  der  elektromotorischen 
Kraft  hervorgerufen  werden,  die  sich  besonders  an  der  Zinkelektrode 
bemerkbar  machen,  so  eutschloss  ich  mich  die  folgenden  Versuche  mit 
zwei  gleichen  Elektroden  also  Quecksilber  |  Sulfat  |  Quecksilber  anzu- 
stellen. Der  Einfluss  des  Zusatzes  macht  sich  nun  in  der  Weise  geltend, 
dass  die  Potentialdifferenz  anstatt  des  ursprünglichen  Nullwertes  einen 
bestimmten  Wert  erlangt,  der  für  die  verschiedenen  Elektrolyte  wech- 
selt. Zu  dieser  Abänderung  der  Versuchsauordnung  wurde  man  auch 
durch  die  Wertschwankungen  veranlasst,  die  durch  die  Amalgamation 
des  Zinkes  hervorgerufen  werden.  Rieb  man  nämlich  den  Zinkstab 
stark  mit  einem  Tuche  und  spülte  ihn  dann  in  fiiessendem  Wasser  ab, 
so  zeigte  ein  Element  mit  einer  so  bebandelten  Zinkelektrode  zu  An- 
fang immer  höhere  Werte.  Da  das  Zink  aber  vor  jedem  Versuch  von 
neuem  gereinigt  wurde,  so  zeigten  sich  diese  Schwankungen  bei  jedem 
Versuch.     Der   durch  das  Reiben  hervorgebrachte  höhere  Wert  machte 
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zuweilen  einem  kleineren  Platz,  häufig  hielt  er  sich  aber  aucii  auf  seiner 
Höhe.  War  die  elektromotorische  Kraft  gesunken,  so  brauchte  man  nur 
den  Zinkstab  herauszunehmen  und  von  neuem  zu  reiben,  um  wiederum 
einen  höheren  Spannungswert  zu  erhalten.  Eine  etwaige  Abhilfe  dieses 
Übelafcandea  erzielte  mau  durch  vorheriges  Baden  in  einer  angesäuerten 
Natriumsuifatlösung  und  darauf  folgendes  Abspülen  mit  neutraler  Na- 
triumsulfatlösung. Eine  völlige  Konstanz  wurde  hier  aber  ebensowenig 
erreicht  wie  durch  Amalgamation  mit  Quecksilberchlorid  anstatt  mit 
metallischem  Quecksilber.  Eine  weitere  Quelle  der  Unregelmässigkeiten 
besteht  in  der  Bildung  des  Natriumhydroxyds.  Setzt  man  nämlich  zum 
Element  Hg  \  Na^SO^  \  Zn  einige  Zeit  nach  seiner  Zusammensetzung 
Phenol phtalein,  so  tritt  eine  intensive  Färbung  auf,  welche  das  Vor- 
handensein einer  basischen  Substanz  unzweideutig  anzeigt.  So  ergab 
ein  Element  Zink  |  Bittersalz  |  Quecksilber  sofort  nach  seiner  Zusam- 
menstellung einen  Wert  1-264;  derselbe  fiel  aber  durch  das  gebildete 
Magnesiumhydroxyd,  welches  sich  flockenförmig  ausschied,  auf  MOS. 
Neutralisierte  man  nun  mit  Schwefelsäure,  so  stieg  er  auf  1-172  Volt, 
so  dass  damit  der  Einfluss  des  alkalischen  Körpers  auf  die  Potential- 
differenz hinreichend  gekennzeichnet  ist. 

Alle  diese  Unregelmässigkeiten  lassen,  wie  erwähnt,  eine  genaue 
Ermittelung  der  Abhängigkeit  der  elektromotorischen  Kraft  von  der 
Verdünnung  nicht  zu.  Da  in  der  Anwendung  der  Zinkelektrode  die 
Hauptursache  derselben  zu  suchen  ist,  so  wurde  den  folgenden  Ver- 
suchen das  Schema  Hg  |  Na^SO^  |  Hg  zu  Grunde  gelegt.  Aber  auch 
hier  sollte  sich  zeigen,  dass  nicht  alle  störenden  Einflüsse,  wie  Polari- 
sation u.  s.  w.  völlig  vermieden  werden  konnten.  Der  Heber,  der  die 
beiden  Elemontgläser  verband,  war  trotz  seiner  kapillaren  Öffnungen 
nicht  im  stände,  eine  Diffusion  des  Zusatzes  zur  anderen  Elektrode  hin 
zu  verhindern.  So  ergab  ein  durch  einen  Heber  verbundenes  Element 
HglNa^SO^  +  CyKl  Na^SO^l  Hg  folgende  Werte  für  eine  Ver- 
diinnung =  ^2  = 

0'852  sofort  nacli  der  Zusammensetzung 

0.723  nach  1  Minute 

0-f)T&  nach  2  Minuten 

Setzt  man  dem  Gefäss,  welches  eigentlich  kein  Cyankalium  enthalten 
sollte,  das  Reagens:  FeClß  -\-  FeSO^  -\-  NaOH  hinzu,  so  trat  nach  dem 
Ansäuern  die  charakteristische  Berlinerblau- Beaktion  ein,  ein  Zeichen, 
dags  Cyankalium  zur  anderen  Elektrode  diffundiert  war.  Der  Theorie  nach 
sollte  in  dem  Elemeiit;  Hg  |  Na^SO^  \  Hg  keine  Potentialdifferenz  auf- 
treten,   dennoch    bemerkt    mau    immer  geringe  Werte,   die   zu   Anfang 
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klein  sind,  mit  der  Zeit  aber  ziemlich  beträchtlich  werden,  wie  folgende 
Tabelle  es  zeigt. 

ii-Oi'i  sofort  nach  der  Zusammensetzung 


0-050 

,.        5 

Minuten 

0.071 

.,     30 

OIOO 

.,       IV 

Stunde 

0.132 

,.     10 

Stunden 

Immerbin  sind  die  Werte  noch  so  gering,  dass  sich  eine  Erhöhung 
durch  Zusatz  der  betreffenden  Substanzen  gut  erkennen  lässt. 

Der  Glasheber  wurde,  um  die  Diffusion  ganz  zu  vermeiden,  durch 
Dochtfädon  ersetzt,  die  längere  Zeit  in  Natriumsulfat  gelegen  hatten, 
weil  sie  wegen  ihres  Fettgehaltes  nur  schwierig  Flüssigkeit  aufnehmen 
und  deswegen  einen  zu  grossen  Widerstand  darbieten.  Badet  man  sie 
aber  vor  und  lässt  sie  zur  Verbindung  der  Elementgiäser  in  ein  zwi- 
schen beiden  tiefer  gestelltes  Gefäss  tauchen,  so  kann  man  sicher  sein, 
die  Diffusion  beseitigt  zu  haben. 

Mit  dieser  Form  der  Elemente  wurden  nun  zunächst  die  Halogene 
wieder  untersucht,  dabei  zeigte  sich  die  alle  folgenden  Versuche  kenn- 
zeichnende Erscheinung,  dass  die  Konstanz  in  den  Gebieten  der  gröss- 
ten  Verdünnung  sehr  gering  ist,  und  die  Potentialdifferenz  grossen 
Schwankungen  unterworfen  ist,  ja  zuweilen  sogar  das  Zeichen  wechselt. 

Die  beiden  folgenden  Tabellen  geben  Werte  für  Jodkalium,  a.  an- 
gefangen mit  dem  gi-ijssten  Gehalt  an  Jodkalium,  b.  mit  dem  kleinsten 
Gehalt  an  Jodkalium. 


c„ 

e\. 

2 

0-436 

0.435 

4 

0-330 

0-430 

8 

0-418 

0.300 

16 

0-390 

0-387 

;-t2 

0-342 

0-340 

64 

0-380 

0-321 

1024 
2048 
4096 
8192 
18364 
32768 
65536 
131072 
262144 


0-300 
0.272 
0280 
0.241 
0-173 
0-153 
0-124 
0073 


0-240 
0-212 
0-098 
0-161 
Olli 
0-064 


8192 
4096 
2048 


—  0-062 
!  -I-  0-018 

:  -1-0031 

'  -|- 0-120 

—  0.031 
-i-  0-128 
+  0-032 
-i-  0.171 

0.278 
0.298    ■ 
0.337 
U.364 
"■365 

0-415      : 

0-478  I 
0-489  I 
0-481    ' 


—  0-070 
-I-  0.155 
-1-0.028 
-1-0140 

—  0-062 
Ü-200 
0068 
0-156 
0-190 
0-ni 
0340 


0480 
0402 
0.455 
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Beide  Tabellen  zeigen  gegeneinander  grosse  Abweichungen,  so 
macht  sich  besonders  in  Tabelle  b.  die  Unbestimmtheit  des  Vorzeichens 
geltend.  Ein  regelmässiges  Ansteigen  bemerkt  man  hier  erst  von  der 
Verdünnung  4096  an.  Der  Maximalwert  der  Potentialdiffereoz  liegt 
hier  bei  045  im  Mittel,  also  um  0-2  niedriger  wie  beim  Element  Zn  \ 
SO^H^  I  Sg.  Wir  haben  also  in  den  Gebieten  da'  grössten  Verdün- 
JiUDgen  Unregelmässigkeiten,  von  denen  wir  uns  zu  befreien  suchen 
müssen.  Übrigens  ist  der  Gebalt  an  Jodkalium  bei  einer  Verdünnung 
wie  1/80000  schoji  so  gering,  dass  Schwankungen  des  Potentialwertes 
nicht  mehr  dem  Jodkalium  zur  Last  gelegt  werden  können. 


Auf  zweierlei  Art  kann  man  verfaliren,  um  die  durch  Polarisation 
der  Quecksilber  ob  er  flächen  hervorgerufenen  Störungen  der  Spannung  zu 
beseitigen.  Einmal  kann  man  die  Polarisation  zum  Verschwinden  brin- 
gen, indem  man  aus  einem  Tropftrichter,  wie  er  bei  den  Messungen 
mit  Tropfelektroden  Verwendung  findet,  Quecksilber  in  einen  feinen 
Strahl  auf  die  Quecksilberelektrode  bringt  und  so  die  Oberfläche  er- 
neuert, oder  man  verhindert  das  Auftreten  einer  Polarisation  durch  Hin- 
zufügung eines  Depoiarisators  wie  Quecksilberoxyd.  Quecksilbersulfat  etc. 
Es  wurde  zunächst  depolarisiert  mit  Quecksilbei  aus  einem  Kapillar- 
trichter, gleichzeitig  wurde  auch  auf  gewisse  Nebenumstande  acht  ge- 
geben, die  von  Bedeutung  für  den  Potentialwelt  waien  So  war  der 
scheinbar  geringfügige  Umstand,  ob  man  zuerst  die  Elektioden  einsenkte 
und  dann  den  Elektrolyten  eingoss,  ferner  ob  man  die  Elektroden  durch 
Ausgiessen  in  einem  feinen  Strahl  oder  dui'ch  einen  plötzlichen  Guss 
in  den  Elektrolyten  herstellte,  keineswegs  ohne  Wirkung  auf  die  elek- 
tromotorische Kraft.  Um  daher  eine  gewisse  Norm  zu  haben,  wurde 
zuerst  der  Elektrolyt  in  das  Elementglas  eingefüÜt,  dann  die  Quecksilber- 
elektrode in  einem  feinen  Strahl  hineingegossen  und  durch  Einsenken 
der  in  Glasröhren  eingeschmolzenen  Platindrähte  mit  der  Leitung  ver- 
bunden. Zum  Schlüsse  kam  dann  erst,  um  jede  Diffusion  auszuschliessen, 
die  Verbindung  durch  den  Fadenheber. 

Eine  Zusammenstellung  aller  dieser  Manipulationen  zeigt  die  folgende 
Tabelle  für  das  Element  Hg,  \  Na.SO^  -\-JKCI,)  |  Na,SO^  \  Hg,. 


=  0-513, 

nack  10 

b 

=  0.482, 

Nack  Bewegung  der  Flllssigkeit  b 

=  0-470, 

=  0-473, 

h    ..      ,, 

1.  =  0.485, 
3.  =  0480, 

1.  =  0.513, 

2.  =  0.513, 

=  0.48], 
=  0-480, 
-  0.447. 
=  0.443. 
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Zusatz  von.  Queckailberoxyd  z 
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1.  =  0.^51,  na 

■1)    Hl  Minutei 

=.  0-443, 

■i.  -  0-410.      , 

-=  0-440. 

1,  =  0-523, 

., 

=  0-441, 

2,  =  0-5I8. 

=  0-440, 

r  Elektrode  a  —  0470, 

-  0-470, 

h    =  0-518, 
pr    IfitÄtfin   Tahfillp    7mP 

flu    7111-   «Pili 

=  0-443. 

die  Hauptschwankungen  an  derjenigen  Elektrode  stattfinden,  welcher 
kein  Jodkalium  zugesetzt  wurde,  dass  sowohl  Bestäubung  mit  Quecksil- 
ber und  Quecksilberoxyd  als  Depolarisationsmittel  zu  Anfang  eine  höhere 
Spannung  bedingen,  als  auch  die  Bewegung  dieser  Elektrode  von  grossem 
Einfluss  auf  den  zu  untersuchenden  Wert  ist. 

Wie  sich  die  Elemente  ohne  Bestäubung  mit  Quecksilber  bezüglich 
ihrer  Konzentrationsverhältnisse  zu  denen  mit  bestäubter  Quecksilber- 
oberfläche verhalten,  zeigen  die  folgenden  Tabellen  für  Bromkahum. 


Tabelle 

9.            «A 

KBr. 

• 

A.   ObCB  i 

estauhuEg 

B.  mit  Bestäubung 

«0               i              ^lO 

2 

0-310 

0-292 

0-345 

0-276 

4 

0-278 

0-ÜfiO 

0-312 

0-260 

8 

0-264 

0-241 

0-288 

0-250 

16 

O-aöO 

0-218 

0-205 

0-230 

32 

0-241 

0-210 

0-2d2 

0-209 

64 

0-230 

0-180 

0-230 

0-190 

128 

0-192 

0-170 

0-205 

0-170 

256 

0.170 

0-155 

0-208 

0-145 

512 

0-151 

0-150 

0-188 

0-138 

1024 

0-130 

0-120 

0-108 

0-120 

2048 

0-0^7 

0-085 

0-132 

0-097 

4096 

0-087 

0-027 

0-098 

0-Ü44 

8192 

0-060 

0055 

0-092 

0-064 

16384 

0-002 

0-030 

0-068 

0-0Ü8 

Nach  dieser  Tabelle  würde  die  Steigerung  der  Potentialdifferenz 
bei  Bromkaliura  ungefähr  0-325  Volt  im  Mittel  betragen.  Versuche  mit 
"/lo  Chlorkalium  ergaben  folgende  Resultate. 


Tabelle  10. 


. 

Ä.  oh« 

!         B.  mit  E 

..täubung 

«0 

«10 

;     «1« 

2 

0-191 

0-172 

0-202 

0-190 

4 

0-156 

0-1  ao 

0-181 

0-142 

8 

0-111 

!     0-097 

0-172 

0-117 

16 

0-142 

1     0-110 

0-161 

0-108 

32 

0-050 

0-030 

0.143 

0-080 
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0.060 

0-057 

0-112 

0-060 

0.086 

0-060 

0-080 

0-040 

0.005 

0-004 

0-078 

0-029 

0-008 

0-001 

0-052 

0-030 

0037 

0-052 

0-110 

0-027 

0010 

0-018 

0-049 

0-025 

,  gestalteten  sich  die  Messimgeu  wie  folgt: 
Tabelle  11. 


'•■ 

Tor  dem  Beatäuben 
«0                    e,„ 

Unat  dem 
i            «0 

Bestauben 

0-446 

0-564 

0.500 

0-361 

0-572 

0-510 

4 

0415 

0-447 

0-410 

8 

0-436 

0-357 

0-452 

0.394 

16 

0-411 

0-328 

0-421 

0-370 

32 

0-399 

0.300 

0397 

0-358 

64 

0-352 

0-320 

0.375 

0-327 

1C24 
2048 
4096 


65536 


0-312 
0-310 
0-350 
0-256 
0-270 
0-070 
0-052 
0-002 
0-042 


0-281 
0-227 
0-210 
0-237 
0-152 
0-215 
O-OIO 
0-032 
0.000 
0.060 


0-360 
0-314 

0-300 
0-296 
0-224 
0.220 
0-160 
0-133 
0-122 
0-180 


0-31Ü 
0-270 
0-244 


0-117 
0-050 
0-170 


.  Potentials: 


Die  Halogene  geben  also  eine  maximale  Veränderung  < 

JK  =  0  553 

BrK=  0-325 

CIK  =  0-190. 

Es  ist  bereits  bei  Erwähnung  der  Unregelmässigkeiten,  die  durch   die 

Diffusion  hervorgerufen   worden,  darauf  hingewiesen,   dass  Cyankalium 

einen   sehr   hohen   Potentialwert    liefert.      Nach    seinen    Verdünnungen 

untersucht,  ergaben  sich  folgende  Werte: 


Tabelle  12. 

« 

Vordem 

«,« 

Nach  dem  BeBtSuben 

2 
4 
8 
16 

0-830 
0-808 
0-773 
0732 

0-814 
0-808 
0-768 
0-739 

0-840     ■     0-820 
0-840      '     0-808 
0-787      1     0-768 
0-760     !     0-722 
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h  dem  Bestauben 


32 

0  711 

0-681 

0-731 

0-677 

64 

0-630 

0.590 

0-638 

0.572 

128 

0-5  U 

0438 

0-512 

0-455 

256 

0-445 

0-420 

0-467 

0-432 

612 

0-341 

0-247 

0-359 

0.226 

0-Si90 

0-197 

0.331 

0.930 

2048 

0-1 T4 

0.222 

0.317 

0-220 

4096 

0-0ä2 

0.060 

0-137 

0097 

8192 

0-037 

0080 

0-131 

0-095 

G384 

0-031 

n-020 

0-053 

0-020 

i  Forrocyankalium  K^FeCy^  zeigt  8icb  eine  geringere  Wirkaug. 


0-931 

0-210 

0-989 

0-210 

0-230 

0-184 

a274 

0-192 

0-223 

0-196 

0-230 

0-200 

0-210 

0130 

0-222 

0.197 

0-162 

0-112 

0-195 

0.200 

0.175 

0-089 

0-187 

0-156 

0.109 

0-054 

015G 

0123 

0^163 

0-063 

0-097 

0-065 

0-018 

0-052 

0.023 

0.032 

512 

An  der  Quecksilberoberfläche  setzt  sich  mit  der  Zeit  eiu  grünlicher 
Niederschlag  ab,  der  sich  durch  Zersetzung  des  FerrocyaDkaliums  bildet. 
In  diesem  Ubelstande  findet  auch  der  ungleichmässige  Abfall  der  Po- 
tentialwerte seine  Erklärung,  ferner  in  der  Thatsache,  dasa  schon  früh 
eine  Eückbildung  des  Atomkomplexes  Ä^  HgFe  Cy^  erfolgt,  indem  Queck- 
silber aus  eeineoi  undissociierten  Zustand  in  den  der  freien  Ionen 
übergeht. 

Im  Merkurosulfat  Hg^SOi  wurde  endlich  ein  Mittel  gefunden,  wel- 
ches die  durch  die  Polarisation  hervorgerufenen  Schwankutigen  vÖiHg 
eliminiert.  Suspendiert  man  dasselbe  nämlich  in  »/^g  NatriumsuIM, 
und  verwendet  diese  Lösung  als  Elektrolyten  flir  diejenige  Elektrode, 
an  welcher  kein  Zusats  der  betreffenden  Substanzen  erfolgt,  so  erhielt 
man  überraschend  konstante  Worte;  höchstens  machten  sieb  noch,  wie 
bei  den  früheren  Versuchen,  Unregelmässigkeiten  in  den  Gebieten  der 
grössten  Verdünnungen  geltend. 

Wir  haben  aber  nun  nicht  mehr  ein  Element  Hg  \  SOtl^a^  [ 
SO^Na^  I  Hg,  sondern  iTif  |  Na^SO^  \  Na^SO, -\- Hg^SO,  \  Hg,  weiches 
natürlich  nicht  eine  Potentialdifferenz  Null  giebt,  sondern  einen  be- 
stimmten höheren  Wert.    Die  Ermittelung  desselben  geschah  auf  direk- 
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tem  Wege  durch  Messung  des  Elementes  Hg  j  Xa^SO,^  {  ya^SOi-\- 
Hy^SO^  i  Hg.  Man  fand  Werte  O-UO,  0-105,  0-132,  0-103,  0102,  0-100, 
woraus  sich  als  Mittelwert  0410  ergiebt.  Auf  indirektem  Wege  ge- 
langte man  zu  demselbeu  Werte,  indem  man  zu  einem  solchen  Elemeute 
Sg  I  Na^SO^  \  Na^ S 0^ -\- Hg^ S 0^  \  Hg  an  der  Elektrode  a  Jodkaliura 


Der  Meniskus  blieb  dann  bei  0-660  Volt  in  seiner  Ruhelagy. 
Vergleicht  man  diesen  Wert  mit  demjenigen,  welcher  ohne  Depolarisa- 
tion  mit  Merkuroaulfat  gefunden  wurde  (vgl.  S.  567)  eo  ergiebt  sich 
eine  Steigerung  um  0107  Volt,  während  die  direkte  Messung  0-110  V. 
ergab. 

Bei  ßromkalium  lagen  die  Verhältnisse  ähnlich,  während  früher 
der  Wert  0-325  Volt  den  Betrag  für  die  Spannungserhöhung  darstellte, 
fand  man  nach  der  Depolarisation  mit  Hg^SOi  einen  um  0122  Volt 
höheren,  nämUch  0-437  Volt. 

Somit  wurde  der  Beweis  erbracht,  dass  durch  Zusatz  von  Merkuro- 
sulfat  die  Potentialdifferenz  um  rund  0-11  Volt  erhöht  wird.  Die  Ver- 
hältnisse gestalten  sich  nun  bei  den  folgenden  Messungen  dahin  relativ 
einfach,  dass  man  von  dem  Werte  E^  nur  den  Batrag  O-ll  Volt  zu 
subtrahieren  braucht,  um  denjenigen  Wert  zu  erlangen,  wie  er  sich  ohne 
Zusatz  von  Merkurosulfat  ergeben  würde. 

Tabelle  14. 


JK 

BrK 

aK 

CNK 

e» 

e,. 

«» 

e,o 

^ 

e<, 

c,. 

2 

0-660 

0.660 

0-437 

0-437 

fr3ao 

0-320 

0-979 

0-979 

4 

0-629 

0-629 

0-435 

0-435 

0-310 

0-310 

0-968 

0-965 

8 

0-600 

0-600 

0-406 

0-408 

0.300 

0-300 

0-919 

0-919 

16 

0-572 

0-572 

0-391 

0-390 

0-273 

0-273 

0-866 

0-861 

32 

0-550 

0-550 

0-372 

0-372 

0-230 

0-232 

0-830 

0-828 

64 

0-532 

0-528 

0-368 

0-358 

0-196 

0-194 

0-755 

0-753 

128 

0-509 

0-510 

0-339 

0-339 

0-160 

0-159 

0-572 

0-573 

256 

0-488 

0-489 

0-319 

0-318 

0-138 

0138 

0-453 

0-453 

512 

0-4G7 

0-467 

0-286 

0-290 

0-136 

0-135 

0-429 

0-430 

1024 

0-455 

0-450 

0-274 

0-275 

0-133 

0-130 

0-324 

0-326 

2048 

0-428 

0-428 

0-252 

0-257 

0-138 

0-132 

0-270 

0-270 

40fl6 

0-280 

0-279 

0-248 

0-250 

0131 

0-133 

0-224 

0-222 

8192 

0-162 

0-157 

0-216 

0-216 

0-130 

0-130 

0-230 

0-222 

16a84 

0-150 

0-150 

0-173 

0-173 

0-140 

0-137 

0-186 

0-183 

32708 

0-150 

0-150 

0-170 

0-175 

0-130 

0-132 

0-174 

0-175 

Wie  aus  den  obigen  Tabellen  ersichtlich,  betragen  die  maximalen 
Schwankungen  0004  bis  0-006  Volt,  eine  Genauigkeit,  die  bei  der 
grossen  Anzahl  unvermeidlicher  Versuchs  fehler,  wie  sie  durch  die  Ver- 
dünnungen u.  s,  w.  hervorgerufen  werden,  genügend  ist. 
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Zieht  man  von  den  Werten   für  die  erste  Verdünnung  den  bereits 
erwähnten  Botrag  0110  Volt  ab,  so  ergiebt  sich  für: 
Jodkalium        =  0-550 
Bromkalium 
Chlorkalium 
Cyankalium 

Hieran  suhluss  sich  die  Untersuchung  des  Kaliumuitrits  KNO^, 
Ferrocyanids  K^FeCy^,  Thiosulfats  Na^S^Og  und  Sulfids  K^S,  alle  wie 
auch  die  vorigen  in  Zehntelnormallösungen 

Tabelle  15.    ■ 


-  0-327 

-  0.210 

-  0-86it 


2 

1-252 

1-248 

0-716 

0-718 

0-374 

0-374 

0-373 

0-374 

4 

1.2il6 

1-230 

0-7;>0 

0-720 

0-371 

0-371 

0-355 

0-360 

8 

1190 

1-180 

0-689 

0-689 

0-367 

0-367 

0-339 

0-339 

16 

1171 

1-171 

0-671 

0-673 

0-358 

0-358 

0-290 

0-290 

32 

1113 

1-109 

0-650 

0-645 

0-350 

0-350 

0-243 

0-246 

64 

0.856 

0-853 

0-610 

0-610 

0-345 

0-345 

0-221 

0-222 

128 

0-530 

0-532 

0-572 

0-572 

0-338 

fr338 

0-193 

0-188 

256 

0473 

0-470 

0-546 

0-548 

0-339 

0-331 

0-146 

0-142 

512 

0-390 

0-400 

0-481 

0-484 

0-319 

0-319 

0-144 

0141 

1024 

0-276 

0-280 

0-436 

0-435 

0-308 

0-308 

0-137 

0-140 

2048 

0-182 

0176 

0-405 

0-405 

0-305 

0-305 

0-144 

0-144 

4096 

0-170 

0-164 

0-372 

0-376 

0-295 

0-291 

0137 

0-133 

8192 

0-168 

0-165 

0-280 

0-280 

0-176 

0-183 

0134 

0-133 

16384 

0-132 

0-13Ü 

0-159 

0149 

0-154 

0-160 

0-130 

0-132 

32768 

0-137 

0-134 

0172 

0170 

0161 

0-163 

0140 

0-138 

Das  käuflich  bezogene  Kaliumsulfid  war  durch  Bildung  von  Poly- 
sulfiden  (K^S^)  starb  gelb  gefärbt,  deswegen  wurde  dasselbe  dargestellt 
in  der  bekannten  Weise  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Ka- 
lilauge und  zwar  so  lange,  bis  keine  Absorption  mehr  erfolgt.  Das  so 
gebildete  Kaliumsulfhydrat  wurde  von  einem  schwarzen  Niederschlage 
abfiltriert  und  zur  Bildung  des  Sulfids  mit  dem  gleichen  Volumen  Kali- 
lauge zersetzt. 

Ersetzt  man  im  Natriumthiosulfat  ein  Schwefelatom  durch  Selen, 
so  erhält  man  das  zuerst  von  Rathke')  dargestellte  selenthioschwefel- 
saure  Natron  Na^SSeOs-  Zu  seiner  Gewinnung  trägt  man  rotes  ge- 
fälltes Selen  in  eine  neutrale  konzentrierte  Lösung  von  schwefligsaurem 
Natron  Na^SO^  ein.  Kocht  man  diese  Lösung  nun  anhaltend,  so  wird 
das  Selen  unter  Bildung  von  selenthioschwefelsaurem  Natrium  aufge- 
Lässt  man  die  Lösung  erkalten,  so  scheidet  sich  reichlicli 
Selen   ab.     Dasselbe    wird    abfiitriert    und    das   Filtrat    bis    zur 


^)  Jöurn.  f.  prakt.  Chem.  96, 
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Krystallisation  auf  dem  Luftbade  eingedampft,  Anfangs  aclieiden  sich 
prismenförmige  Krjstalle  des  selentrithionsauren  Natriums  =;  Na^  S^  Se  0,; 
aus,  dann  aber  schiesseu  die  blättrigen  Krystalle  des  Natriumseleno- 
thio8ulfats^=  AöijSSeOa   an. 

Auch  CyaukaUum  vermag  Selen  aufzunehmen,  indem  es  sich  damit 
zu  einer  dem  Rhodankahum  analogen  Selenverbindung  Selenocyankalium 
=  KGNSe  verbindet.  Beide  Selenverbindungen  aind  im  stände,  gerade 
wie  die  analogen  Schwefelverbindungen  mit  Quecksilber  ein  komplexes 
Salz  zu  bilden,  in  welchem  das  Quecksilber  nicht  mehr  als  Ion  vorhan- 
den ist.  Im  Anschluss  an  ihre  Untersuchungen  wurde  auch  das  Rho- 
dankalium  einer  Messung  unterworfen: 
Tabelle  16. 


. 

KONS 

KCNSe 

«0                          «10 

Na^SSeO, 

«0                    c,„ 

2 

0-915 

0-915 

0-920 

0-920 

0-909 

0900 

i 

0-876 

0-876 

0-850 

0-854 

0-889 

0-885 

8 

0-817 

0-816 

0-865 

0-863 

0-876 

0-874 

le 

0-739 

0-739 

0-824 

0-869 

0-867 

32 

0-592 

0-595 

0-796 

0-796 

0-840 

0-840 

64 

0-572 

0-572 

0-Ö84 

0684 

0-656 

0-655 

128 

0-543 

0-543 

0-622 

0498 

0-499 

256 

0-529 

Ü-5i9 

0-574 

0-573 

0-480 

0-480 

512 

0-490 

0-490 

0-515 

0-515 

0-453 

0453 

ioa4 

■  0.432 

0-428 

0-476 

0-476 

0-426 

0426 

a048 

0-360 

0-364 

0-213 

0-312 

0-402 

O400 

4096 

0-305 

0-301 

0-293 

0-289 

0-297 

0-298 

8192 

0-228 

0-221 

0-227 

0-920 

0-241 

0241 

16384 

0-142 

0-142 

0-142 

0-131 

O2Ü0 

0182 

32768 

0-156 

0-158 

0-145 

0-142 

0-173 

0173 

65536 

0-137 

0-152 

0140 

0137 

0-173 

0-173 

Beim  Cyankalium  und  dem  Selenocyankalium  finden  sich  für  die 
stärkste  Verdünnung  fast  übereinstimmende  Werte  0-915  bezw,  0-920, 
während  das  selenthioschwefelsaure  Natrium  im  Vergleich  zum  Natrium- 
thiosulfat  um  ca.  0.2  Volt  abweicht.  Im  allgemeinen  geben  die  Schwe- 
felverbindungen sehr  bedeutende  Potentialerhöhungen,  eine  Erscheinung, 
die  sich  auch  bei  den  organischen  Thiosauren  und  Thiophenolen  zeigte. 

Es  wurden  untersucht  thioessigsaures  Kalium  {CH^COSK),  thio- 
glykolsaures  Kali  CR^OHCOSK,  und  Thiophenolnatrium  NaSC^E^. 

Thio essigsaure  wurde  dargestellt  durch  Destillation  von  Phosphor- 
pentasuifid  mit  Eisessig').  Es  ist  bei  dieser  Operation  ratsam,  die  Zeit 
genau  abzupassen,  wenn  alle  Thioessigsäure  durch  die  Eigenwärme 
überdestilliert  ist,  da  die  zurückbleibende  harzige  Masse  leicht  über- 

■)  Eekulä  und  Liunemann,  Ann.  123,  278. 
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schäumt  und  so  das  Destillat  verunreinigt.  Mit  einiger  Vorsicht  gelingt 
es  leicht  ein  farbloses,  stechend  riechendes  Produkt  von  öliger  Kon- 
sistenz zu  erhalten.  Das  Phosphorpentasulfid  P^S.  wurde  nach  dem 
bekannten  Verfahren  durch  Zusammenschmelzen  von  amorphem  Phos- 
phor und  gepulvertem  Stangenschwefel  gewonnen.  Um  die  Reaktion 
gefahrlos  zu  machen  und  eine  Entziindung  zu  vermeiden  empfiehlt  es 
sich  zu  Anfang  nur  eine  kleine  Menge  des  Gemisches  P2~{-^^  '^^ 
nehmen  und  dies  mit  Sand  vermischt  vorsichtig  zu  erwärmen.  Eine 
auftretende  Wolke  kündigt  den  Beginn  der  Reaktion  an,  hat  dieselbe 
sich  verzogen,  so  kann  man  langsam  mit  der  Zugabe  kleiner  Mengen 
des  Gemisches  fortfahren,  da  das  bereits  fertige  geschmolzene  Phosphor- 
pentasulfid soviel  Wärme  besitzt,  dass  die  Zufuhr  von  äusserer  Wärme 
unnötig  wird.  Auf  solche  Weise  kann  mau  bequem  in  einer  Stunde 
mehrere  Kilogramm  Phosphorpentasulfid  darsteilen. 

Thiogljkolsäure  wurde  gewonnen  aus  Monochloressigsäure  und  Ka- 
li u  msul  fhydrat  ^).  Zur  Gewinnung  des  Thiophenolnatriums  wurde  das 
gelbe  Bleisalz  des  Thiophenols  mit  Säuren  zersetzt,  das  ausgeschiedene 
Thiophenol  mit  Äther  aufgenommen  und  nachher  durch  NaOH  in  das 
Thiophenolnatrium  übergeführt. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  ausser  diesen  drei  organischen  Schwe- 
felverbinduiigen  auch  noch  die  Messungen  des  Succinimids,  welches  sich 
auch  mit  Quecksilber  zu  einem  Atomkomplex  vereinigt. 

CA;  CO 


, 

CH,  COSK 

CH,{OH;COSK 

f-UÜ^ 

ö'.Vd 

VH^  <!n 

>NHKü. 

•2 

0-940 

0-940 

0-876 

0-876 

0-529 

0-635 

0-51H 

0-514 

4 

0908 

0-908 

0-857 

0-854 

0514 

0-514 

0-514 

0-512 

8 

0.873 

0-873 

0-823 

0-823 

0-473 

0-476 

0-488 

0-493 

16 

0-843 

0-843 

0-760 

0-763 

0-380 

0-386 

0-470 

0-470 

32 

0-808 

0-808 

0-710 

0-710 

0-374 

0-374 

0-451 

0-457 

64 

0-767 

0-774 

0-710 

0-710 

0-291 

0-293 

0-440 

0-431 

0-752 

0-748 

0-658 

0-658 

0-220 

0-220 

0-409 

0-409 

256 

0-740 

0-720 

0-613 

0-G12 

0-212 

0-212 

0-275 

0-276 

512 

0-680 

0-678 

0-540 

0-536 

0-193 

0-190 

0-143 

0-143 

1024 

O-ÜÖO 

0-640 

0-480 

0-478 

0-160 

0-160 

0-180 

0-176 

3048 

0-692 

0-588 

€-321 

0-321 

0-141 

0-143 

0-130 

0-172 

4096 

0-528 

0-52ä 

0-305 

0-301 

0-152 

0-160 

0-142 

0-138 

8192 

0-439 

0-450 

0-222 

0-220 

1G384 

0-341 

0-341 

0-186 

0-186 

32768 

0-312 

0-310 

0-153 

0.153 

G5536 

0-293 

0-293 

0-151 

0-150 

131072 

0-279 

0-279 

0-167 

0-160 

262144 

0-156 

0-154 

0-153 

0-158 

524288 

0-154 

0-153 

0-16G 

0-153 

') 

CUesso 

,  Aon,  1 

S7,  113. 
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In  diese  Reihe  der  SchwefelverbinduDgen  ordnen  sich  noch  die  ali- 
Merkaptane.  Ausser  dem  Succinimtd  giebt  es  noch  andere 
Sticksto ffverbi II düngen ,  wie  Harnstoff  C0{NH^)2  etc.,  die  eine  solche 
abnorme  elektromotorisehe  Kraft  des  Quecksilbers  hervorbringen  können. 
Ordnet  man  die  untersuchten  Substanzen  nach  der  Grösse  ihres  Span- 
nungswertes für  den  ersten  Verdünnungsgrad,  so  ergiebt  sich  folgende 
Reihenfolge. 


^  1-252, 

uftch  Abzug  des  Wertes  für  Merlcurosultat  =  1-142. 

,,      Cyanid 

=  0-979, 

,.              ..             =0-869. 

„      thioacetat 

=  0-940, 

—  0-830. 

Helen  ocyanat 

=  0.920, 

'-.Ü-810 

„      thiocyanat 

=  0.915. 

-0-805. 

Natriumsei  enthiosulfat 

=  0-907, 

.,             =0-792. 

Fatriumtbioglykoiat 

=  0-876, 

=  0-766. 

Hatriumthiüsulfat 

-  0-716, 

-=0-606. 

Kaliuinjodid 

=  0.660, 

„        , =0.550, 

Thiophenolnatrium 

=  0.529, 

.,             =0-419, 

Succinimidnatrium 

-=0-518, 

=  0-40ä. 

Kalium  bromid 

—  0-432, 

=  0-322, 

Kaliumferrocyanid 

=  0-374, 

-0-264, 

Kaliumnitrit 

=  0-373. 

=  0-263, 

Kaliumchlorid 

=  0-320, 

—  0-210. 

Wirft  mau  einen  Blick  auf  die  gewonnenen  Resultate  und  die 
untersuchten  Substanzen,  so  erkennt  man  eine  Eigenschaft,  die  sämt- 
lichen in  dieser  Richtung  gekennzeichneten  Substanzen  zukommt:  die 
Fähigkeit  mit  Quecksilber  einen  Atomkomplex  zu  bilden.  Diese  kom- 
plexen Verbindungen  wie  z.  B.  Kaliuroquecksilberjodid  enthalten  nur 
eine  geringe  Menge  freier  Quecksiiberionen ,  indem  sie  zum  grössten 
Teil  in  die  Komponenten  fig  und  HgJ^  gespalten  sind.  Es  liegt  also 
die  Vermutung  nahe,  dass  auch  der  Dissociationsgrad  dieser  komplexen 
Verbindung  von  Einfluss  auf  die  elektromotorische  Kraft  ist.  Im  Zu- 
sammenhang mit  der  Nernstschen  Theorie  über  „die  elektromotorische 
Wirksamkeit  der  Ionen" ')  gestalten  sich  die  Betrachtungen  über  dies 
abnorme  Verhalten  der  elektromotorischen  Kraft  des  Quecksilbers  fol- 
gendermassen :  Nach  Nernst  spielen  sich  die  Vorgänge  an  den  Grenz- 
schichten zwischen  Elektrolyt  und  Elektrode  derart  ab,  dass  die  au 
dieser  Grenzfläche  auftretende  Potentialdifferenz  geregelt  ist  durch  den 
„elektrolytischen  Lösungsdruck"  des  Metalls  und  den  osmotischen  Gegen- 
druck der  Metallionen.     Das  Metall  wird   durch  seinen   ihm  pigentüm- 

1)  Diese  Zeitschr.  4,  129. 
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liehen  Lösuogsdruck  veranlasst,  positive  Ionen  in  die  Flüssigkeit  zu 
senden.  Diesem  Bestreben  setzt  sich  aber  der  osmotische  Druck  der 
Metallionen  entgegen  und  zwar  so  lange,  bis  schliesslich  ein  Gleichge- 
wichtszustand eintritt  zwischen  der  Lösungstension  des  Metalls  und  der 
Anziehung  der  negativen  Ladung  des  Metalls  auf  die  positiven  Metall- 
ionen  der  Flüssigkeit.  Haben  daher  Lösungsdruck  und  osmotischer  Ge- 
gendruck verschiedene  Werte,  so  ergiebt  sich  als  Resultat  dieser  Wech- 
selwirkung die  Bildung  einer  elektrischen  Doppeischicht  ^).  Es  entsteht 
auf  solche  Weise  eine  Potentialdifferenz,  deren  Wert  sich  nach  folgender 
Gleichung  ermitteln  lässt: 

BT  ,     P 

jt  =^      -    In 

Darin  bedeutet  M  die  Gaskonstante,  T  die  absolute  Temperatur,  wt  die 
mit  dem  n-wertigen  Ion  wandernde  Elektrizitätsmenge,  P  den  erwähn- 
ten elektroly tischen  Löaungsdruck  und  p  den  osmotischen  Druck  des 
Metallions, 

In  reinem  Wasser  befinden  sich  keine  Metaliionen,  folglich  müsste 
sich  ein  MetaU  in  reinem  Wasser  unendlich  stark  negativ  laden,  ein 
Umstand,  auf  den  v.  Helmboltz  zuerst  hinwies.  Da  der  Quotient  in 
obiger  Formel  für  p^Ü  einen  unendlichen  Wert  erlangt,  muss  auch 
jT  unendlich  gross  werden.  Rückwärts  folgt  nun  aus  der  Thatsache, 
dass  zwischen  einem  Metall  und  reinem  Wasser  ein  endHcher  Potential- 
unterschied auftritt,  die  Gewissheit,  dass  absolut  reines  Wasser  über- 
haupt nicht  existiert.  Es  muss  überhaupt  immer  dann  eine  unendliche 
Potentialdifferenz  auftreten,  wenn  ein  Elektrolyt  keine  Ionen  des  Metalls 
seiner  Elektrode  enthält,  wie  es  z.  B.  bei  dem  untersuchten  Element 
Quecksilber  |  Natriumsulfat  ]  Quecksilber  der  Fall  ist.  Gerade  wegen 
dieser  unendlich  starken  negativen  Ladung  des  Metalls  müssen  aber 
immer  positive  Ionen  in  die  Flüssigkeit  gehen,  so  dass  der  Idealwert  p 
gleich  Null  niemals  erreicht  wird.  Aber  auch  in  einer  anderen  Ursache 
findet  der  Gehalt  eines  Elektrolyten  an  Metallionen  seine  Erklärung. 
Durch  den  Luftgehalt  resp.  Sauerstoffgehalt  des  Elektrolyten  losen  sich 
nämlich,  wie  Warburg  durch  mehrere  Versuche  bewiesen  hat^),  kleine 
Mengen  des  Elektrodenmetalls  z.  B.  Quecksilber  in  dem  Elektrolyten, 
(Natrium Sulfat),  der  sonst  gegen  Quecksilber  indifferent  ist,  auf.  Bei 
stark  lufthaltigem  Elektrolyten  geht  sogar  so  viel  Eiektrodenmetall  in 
Lösung,  dass  er  durch  Schwefelwasserstoff  als  Sulfid  gefällt  werden 
kann.    Da  diese  Bildung  aber  immer  von  Zufälligkeiten  abhängt,  so  hat 

')  V.  Helmholtz,  Wied.  Ann.  7,  337. 
»)  Warburg,  Wied.  Ann.  38,  321. 
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man  keinen  Anhaltspunkt  über  die  Konzentration  dieser  Quecksiiber- 
ionen  und  damit  keino  Kenntnis  von  dem  Werte  ihres  osmotischen 
Druckes  y.  Aus  diesem  Grunde  werden  bei  dem  Elemente,  welches 
Quecksilber  in  Natriumsnlfat  als  Elektrode  hat,  nur  selten  konstante 
und  übereinstimmende  Werte  der  elektromotorischen  Kraft  erreicht 
werden  können. 

Die  Annahme  des  Vorhandenseins  einer  gewissen  Menge  Quecksil- 
herionen  ist  also,  wie  auseinandergesetzt,  im  Natriumsulfat  und  ähn- 
lichen Elektrolyten  wie  Schwefelsäure,  Magnesiumsulfat  etc.  geboten.  Setzt 
man  nun  aber,  wie  eingangs  erwähnt,  einem  solchen  Elektrolyten  (Schwe- 
felsäure) einige  Tropfen  einer  Jodkaliumlösung  zu,  so  werden  die  anfang- 
lich vorhandenen  Quecksilberionen  fortgefangen  und  dienen  zur  Bildung 
der  komplexen  Verbindung  K^HgJ^,  welche  äusserst  wenig  freie  Queck- 
siiberionen  enthält.  Während  vorher  in  der  Flüssigkeit  eine  grössere  An- 
j:ahl  Quecksilberionen  vorhanden  waren,  ist  jetzt  ihre  Konzentration  durch 
die  Bildung  des  Atomkomplexes  eine  geringere  geworden.  Der  osmo- 
tische Druck  der  Quecksilberionen  wurde  also  geringer,  d.  h.  p  wurde 
kleiner.  Eine  Verringerung  des  osmotischen  Druckes  bedingt  aber  ein 
Ansteigen  der  elektromotorischen  Kraft,  so  verlangt  es  die  Formel,  und 
der  Versuch  bestätigt  es. 

Für  den  Fall,  dass  mau  eine  verdünntere  Jodkalium-  bezw.  eine 
andere  Lösung  der  erwähnten  Substanzen  zusetzt,  wird  durch  diese 
Verdünnung  die  komplexe  Verbindung  mehr  und  mehr  in  ihre  Kompo- 
nenten gespalten,  es  muss  die  Konzentration  der  Quecksilberionen  wie- 
der grösser  werden,  und  damit  die  Potentialdifferenz  einen  geringeren 
Wert  erlangen,  weil  der  osmotische  Druck  gestiegen  ist.  Die  Tabellen 
zeigen  in  ausführlicher  Weise,  wie  beim  Element  Quecksilber  ]  Natrium- 
sulfat I  Quecksilber  mit  steigender  Verdünnung  die  elektromotorische 
Kraft  abnimmt. 

Für  das  Element  Zink  |  Schwefelsäure  |  Quecksilber  gelten  analoge 
Betrachtungen  in  dem  Sinne,  dass  die  Verminderung  des  osmotischen 
Druckes  auch  hier  die  Bitdung  einer  Potentialdifferenz  bewirkt,  deren 
Betrag  sich  aber  jetzt  von  dem  bereits  vorhandenen  Werte  subtrahiert. 

Kaliumsuliid  bewirkt  im  Vergleich  zum  Werte  des  Chlorkaliums 
eine  viel  grössere  Einwirkung  auf  das  elektromotorische  Verhalten  des 
Quecksilbers.  Im  Einklang  damit  steht  auch  die  grössere  Unlöslichkeit 
des  Queckailbersulfids  au  der  des  Quecksilberchlorids. 

Die  Untersuchungen  würden  sich  auf  alle  diejenigen  Substanzen 
erstrecken  lassen,  die  im  stände  sind,  mit  Quecksilber  eine  wenig  disso- 
ciierte  Verbindung  ( 
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Als  die  vorliegende  Arbeit  in  Angriff  genommen  wurde,  war  die 
citierte  Nernsteche  Theorie  über  die  elektromotorische  Wirksamkeit 
der  Ionen  noch  nicht  der  vorliegenden  Arbeit  Grundgedanke,  so  dass 
sich  jetzt  vielleicht  einige  erwähnte  Schwierigkeiten  heben  licssen.  Um 
sich  von  den  Unregelmässigkeiten  der  Konzentration  der  Quecksilber- 
ionen zu  befreien,  wäre  es  nötig,  von  vornherein  die  Entstehung  der- 
selben nicht  dem  zufälligen  Gehalt  an  Sauerstoff  zu  überlassen,  sondern 
ein  Quecksilbersalz  von  bekanntem  Werte  p  anzuwenden.  Dadurch 
würden  die  Verhältnisse  relativ  einfacher  und  eine  direkte  ErmitteSung 
der  elektromotorischen  Kraft  aus  der  angegebenen  Formel  möglich. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  es  nicht  unterlassen,  Herrn  Professor 
üstwald  für  mannigfache  Ratschläge  meinen  Dank  auszudrücken.  Gleich- 
falls bin  ich  Herrn  Dr.  Le  Blano,  sowie  Herrn  l)r.  Jul.  Wagner  zu 
Dank  verpflichtet. 

Leipzig,  Physik. -ehem.  Laboratorium,  Januar  1893. 
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über  die  kritischen  Grrössen  einiger  organischen 
Verbindungen. 

Von 
Michael  Altschnl. 

(Mit  5  Textfiguren.) 

Die  Keniitais  der  kritischen  Grössen  ist,  wie  bekannt,  von  grosser 
Bedeutung  für  viele  Gebiete  der  allgemeinen  Chemie.  Die  epoche- 
machende Aufklärung  von  Andrews  über  die  Beziehungen  zwischen  dem 
flüssigen  und  gasförmigen  Zustand  und  die  damit  eng  verbundene  Theorie 
von  van  der  Waals  hat  uns  tiefer  mit  dem  Wesen  und  der  Natur 
der  Flüssigkeit  bekannt  gemacht.  Die  Zustandsgieichung  von  dem  letzt- 
genannten Forscher,  welche  als  Konstanten  die  kritische  Temperatur, 
den  kritischen  Druck  und.  das  kritische  Volum  enthält,  hat  viel  nur 
näheren  Kenntnis  der  physikalischen  Eigenschaften  der  Körper  beige- 
tragen. Viele  physikalische  Erscheinungen  der  Flüssigkeiten,  wie  z.  B.: 
die  Ausdehnung,  die  Kompressibilität  u.  a,  sind  mit  dem  kritischen 
Punkte  verbunden.  Es  gelang  auch  mehrere  in  den  Gesetzmässigkeiten 
der  Siedepunkte  vorhandene  unterschiede  zu  beseitigen,  indem  man  die 
Siedetemperaturen  durch  die  Temperaturen  ersetzt  hat,  welche  gleidie 
Bruchteile  der  kritischen  sind.  Der  Eintli^s,  den  die  Tempeiatui  aut 
die  Oberfliächenspannung  ausübt,  ist  bekannt;  die  Temperatur,  bei  wel- 
cher die  Oberflächenspannung  gleich  null  wird,  fallt  mit  der  kritischen 
zusammen.  Eötvös^)  kam  zu  dem  Resultat,  daaa  die  molekulare  Ober- 
flächenspannung eine  lineare  Funktion  der  Temperatur  sei,  welche  er 
durch  eine  Gleichung  ausgedrückt  bat.  Ebenso  hat  Graetz*)  gezeigt, 
dass  die  innere  Reibung  eine  Funktion  der  Temperatur  sei,  welche  bei 
einer  bestimmten  niedrigen  Temperatur  unendlich  gross  wird  und  bei 
der  kritischen  Temperatur  verschwindet.  In  der  neuesten  Zeit  hat  Guye 
einen  Weg  eröffnet  um  die  Grösse  der  Flüssigkeitsmolekeln  zu  bestim- 
men. Alle  diese  Forschungen  könnten  mehr  erweitert  werden,  wenn 
man  die  kritischen  Daten  von  mehrern  Körpern  kennen  würde.    Es  ist 

■)  Wied.  Ann.  37,  452.  1888.  Ostwald,  Lehrb.  der  allgem.  Ch,  I.  2.  Aufl.  541. 
*)  Wied.  Ann.  24,  25.  1886.    Ostwald,  Lehrb.  der  allgem,  Ch.  I.  2,  Aufl,  566- 
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aber  aufFallend,  dass  trotz  dea  theoretischen  Interesses,  das  mit  den  ex- 
perimentell bestimmteu  kritischen  Daten  verknüpft  ist,  nur  sehr  wenige 
Vorsuche  über  dieselben  angestellt  worden  sind.  Es  sind  freilich  sehr 
viele  Schwierigkeiten  mit  der  Bestimmung  der  kritischen  Daten  verbun- 
den, da  die  Methoden  noch  nicht  ausgebildet  sind;  allein  diese  Schwie- 
rigkeiten wären  vielleicht  schon  längst  beseitigt,  wenn  man  diesem  Teil 
der  allgemeinen  Chemie  mehr  Interesse  zugewandt  hätte.  Auf  Veran- 
lassung meines  hochverehrten  Lehrers,  Herrn  Professor  Dr.  Ostwald, 
unternahm  ich  es  die  kritischen  Temperaturen  und  Drucke  einiger  sta- 
biler organischer  Verbindungen  zu  untersuchen. 

Bevor  ich  zu  den  eigentlichen  Beobachtungen  übergehe,  halte  ich 
es  für  sachgemäss,  die  Erscheinungen  hei  der  kritischen  Temperatur, 
die  ich  hei  meinen  Versuchen  beobachtet  habe,  zu  beschreiben,  welche 
zwar  nicht  neu,  aber  nicht  allgemein  bekannt  sind  und  mit  den  Au- 
drewsschen  Auseinandersetzungen  vollkommen  übereinstimmen.  Eben- 
so ist  es  vielleicht  von  Interesse,  die  Methoden,  die  zur  Bestimmung 
der  kritischen  Temperatur  und  des  kritischen  Druckes  benutzt  worden 
sind,  anzugeben. 


Die  Erscheinungen  bei  der  kritischen  Temperatur. 

Füllt  man  eine  Eöhre  zum  Teil  mit  einer  Flüssigkeit  und  schmilzt 
dieselbe  zu,  nachdem  man  die  Luft  aus  der  Röhre  herausgetrieben  hat, 
so  sieht  man  bei  langsamer  und  gleichförmiger  Erwärmung,  dass  die 
;keit  sich  allmähhch  ausdehnt,  die  Trennungstiäche  zwischen  der 
;keit  und  dem  Dampfe  wird  immer  flacher  und  undeutlicher. 
Einige  Zeit  vor  dem  Verschwinden  des  Meniskus  beginnt  die  Flüssig- 
keit heftig  zu  sieden,  in  der  Flüssigkeit  und  ausserhalb  derselben  treten 
entgegengesetzte  Strömungen  ein.  Wenn  man  das  Auge  gerade  in  einer 
Ebene  mit  der  Oberfläche  hält,  so  glaubt  man,  dass  die  Flüssigkeit 
schon  verdampft  sei;  es  genügt  aber  diese  Stelle  nur  von  oben  oder 
von  unten  zu  beobachten,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  der  dichte  Dampf 
mit  einer  glänzenden,  horizontalen  Fläche  von  der  Flüssigkeit  getrennt 
ist.  Wird  die  kritische  Temperatur  eiTcicht,  so  verschwindet  diese  glän- 
zende Fläche,  an  deren  Stelle  sich  ein  dunkler  Nebel  bildet,  der  sich 
ein  wenig  bewegt  und  verschwindet  —  das  letzte  Merkmal  der  bis  da- 
hin vorhandenen  Flüssigkeit.  Im  Innern  des  Röhrchens  macht  sich  eine 
eigentümlich  wogende  Bewegung  geltend,  der  Inhalt  wird  homogen  und 
bleibt  so  bei  allen  höheren  Temperaturen.  Kühlt  man  langsam  ab,  so 
beobachtet  man,  wie  der  Inhalt  des  Röhrchens  allmählich  dichter  wird; 
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mit  dieser  Verdichtung  tritt  eiue  rötlichbraune  Färbung  ein,  bis  schliess- 
lich {bei  der  kritischen  Temperatur)  auf  einer  Stelle  des  Röhrchens  — 
uugefähr  in  der  Mitte  desselben  —  ein  dichter  Nebel  sich  zeigt;  diese 
Trübung  wird  dunkler  und  undurchsichtig,  verbreitet  sich  schnell  durch 
das  ganze  Röhrcheu,  verschwindet  bald,  und  man  sieht  am  Schlüsse,  an 
der  Steile,  wo  der  Meniskus  verschwunden  war,  die  Flüssigkeit  wieder 
scharf  getrennt  von  dem  Gaaraum,  wobei  die  Flüssigkeit  sehr  heftig 
siedet;  bei  weiterem  Äbkühleu  nimmt  sie  den  früheren  Raum  wieder 
ein.  Der  Nebel,  der  beim  Erscheinen  und  Verschwinden  des  Meniskus 
auftritt,  ist  eine  Mischung  von  Flüssigkeit  und  Dampf,  Da  die  Dichte 
des  letzteren  in  diesem  Moment  sich  sehr  wenig  von  der  der  ersteren 
unterscheidet,  bleiben  kleine  Teilchen  des  einen  in  der  anderen  suspen- 
diert. Diese  Erscheinungen  treten  auf,  wenn  man  so  viel  Flüssigkeit 
nimmt,  dass  der  Meniskus  beim  Verschwinden  und  Auftreten  unge^hr 
in  der  Mitte  der  Röhre  sich  befindet.  Wenn  mehr  Flüssigkeit  vorhan- 
den ist,  so  dehnt  sich  dieselbe  beim  Erwärmen  bis  zum  oberen  Punkt 
des  Röhrchens  aus,  und  die  Erscheinungen  beim  kritischen  Punkt  wer- 
den undeutlicher,  da  die  Trennungsfläche  zwischen  E'lüesigkeit  und 
Dampf  fehlt.  Bei  der  Abkühlung  zeigt  sich  auch  eine  Trübung  vom 
höchsten  Punkte  des  Röhrchens  her,  wo  gleichzeitig  mit  dieser  das 
Niveau  der  Flüssigkeit  herabsinkt,  aber  von  der  charakteristischen,  un- 
durchsichtigen Trübung  ist  nichts  zu  merken.  Nimmt  man  zu  wenig 
Flüssigkeit,  so  tritt  beim  Abkühlen  keine  Trübung  ein.  Die  Flüssigkeit 
tropft  in  Form  von  Regen  vom  oberen  Teil  der  Röhre  herab,  und  beim 
Erwärmen  verdampft  die  Substanz  vollständig,  noch  bevor  sie  die  kri- 
tische Temperatur  erreicht.  Als  eine  Bedingung  für  die  charakteri- 
stischen Übergangsphasen  ist  die  gleichmässige  Erwärmung  des  Röhr- 
chens seiner  ganzen  Länge  nach,  noch  zu  nennen;  im  anderen  Falle 
erhebt  sich  der  auftretende  Nebel  gegen  den  kälteren  Teil  des  Röhr- 
chens, und  erst  am  Rande  des  letzteren  verschwindet  er  ganz. 

Die  Methoden  zur  Bestimmung  der  kritischen  Temperatur 
und  des  kritischen  Druckes. 

Cagniard  de  la  Tour,  der  zuerst  den  vom  Dnick  unabhängigen 
Übergang  aus  dem  flüssigen  in  den  gasförmigen  Zustand  bemerkt  hat 
beobachtete  *}  die  kritische  Temperatur  in  einem  Gewehrlauf,  in  welchen 
er  die  zu  untersuchende  Substanz   mit  einem  kleinen  Steinchen  hinein- 


is:  Joum.  der  niss.  phys.-chem.  Ges.  12,  207. 
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gegeben  hatte;  er  erwärmte  ihn,  und  nach  dem  Geräusch  des  beweglichen 
Steinebens  zog  er  Schlüsse  über  den  Zustand  des  Inhaltes.  Bei  de» 
weiteren  Versuchen  benutzte  er  einen  Apparat,  der  in  Fig.  1  . 
det  ist,  und  der  jenem  analog  ist,  welchen  Bunsen  zur  . 
des  Einflusses  des  Druckes  auf  den  Schmelzpunkt  einiger  Kötper  an- 
gewandt hat.  Ein  CT- förmiges  Rohr  von  starkem  Glase  ist  an  beiden 
Enden  geschlossen;  der  weitere  Schenkel  enthält  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit,  der  andere  —  eine  Kapillare, 
die  vom  ersteren  durch  Quecksilber  getrennt  ist  —  dient 
als  Manometer.  Je  mehr  man  die  Temperatur  steigert, 
um  so  grösser  wird  der  Druck,  Bei  der  kritischen  Tem- 
peratur wird  die  ganze  Flüssigkeit  in  Dampf  verwandelt, 
wobei  man  aus  der  Kompression  der  Luft  den  kritischen 
Druck  berechnen  kann. 

Sajontschewsky ')   beobachtete    in  einem   Apparate, 
der  nach  demselben  Prinzip  wie  der  vorige  konstruiert  war. 
Die  Methode  der  Beobachtungen  ist  aber  bei  ihm  eine  an- 
dere.  Durch  seine  Versuche  über  Dampfspannungen  gesat- 
„,     ^  tigter  Dämpfe  bei  hoben  Temperaturen  ist  er  zu  dem  Resultat 

gekommen,  dass  die  Spannungen  der  Flüssigkeitsdämpfe, 
welche  bis  zur  kritischen  Temperatur  von  der  Quantität  der  Substanz 
unabhängig  ist  —  von  dieser  Temperatur  angefangen  —  von  der  Sub- 
stanzmenge bedingt  erscheint,  d.  h.  die  Spannungskurven  für  verschie- 
dene Mengen  von  Flüssigkeit  stimmen  nur  bis  zur  kritischen  Tempera- 
tur überein,  bei  höheren  Temperaturen  gehen  sie  auseinander.  Dieses 
Ergebnis  war  nach  der  Theorie  von  Andrews  zu  erwarten,  denn  nach 
dem  Überschreiten  der  kritischen  Temperatur  hat  man  nicht  mehr  ge- 
sättigten Dampf  vor  sich,  und  der  Druck  hängt  nicht  nur  von  der 
Temperatur,  sondern  auch  von  der  Dichte  der  Substanz  ab,  also  von 
der  Menge  der  Flüssigkeit  in  einem  und  demselben  Volumen.  Sajont- 
achewski  benutzte  diese  Methode  zur  Bestimmung  des  kritischen  Punk- 
tes. Vergleicht  man  nämlich  die  Spannungskurven  fiir  verschiedene 
Mengen  der  zu  untersuchenden  Substanzen,  so  kann  man  die  kritische 
Temperatur  und  den  kritischen  Druck  finden. 

Um  in  undurchsichtigen  Röhren  oder  an  undurchsichtigen  Flüssig- 
keiten diese  Bestimmung  auszuführen  hat  Nadeshdin^)  eine  Methode 

')  Beiblätter  3,  741.  1879.  In  det  neuesten  Zeit  benutztsD  Cailletet  und 
Colatdeau  dieselbe  Methode  zur  Bestimmung  der  kritischen  Grössen  von  Wasser; 
sie  geben  dieses  Verfahren  als  ein  neues  an.    Compt  rend.  112,  5G3— 565.   1891. 

»)  Beiblätter  8,  721.  1884.    Ostwald,  Lehrb.  der  allgem.  Ch.  I.  2.  Aufl.  343. 
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benutzt,  die  auf  der  Eigenschaft  beruht,  dass  bei  der  kritischen  Tem- 
peratur das  spezifische  Gewicht  von  Flüssigkeit  und  Dampf  gleich  ist. 
Das  Rohrchen,  welche^  die  Substanz  enthält,  wird  so  eingerichtet,  dass 
68  in  leerem  Zustande,  in  eine  Klammer  gefasst,  auf  einer  Schneide  im 
Gleichgewicht  schwebt.  Füllt  man  den  Apparat  teilweise  mit  Flüssig- 
keit, so  wird  das  Gleichgewicht  gestört  und  bei  allmählicher  Erwärmung 
wieder  hergestellt,  wenn  das  spezifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  und 
des  Dampfes  einander  bei  der  kritischen  Temperatur  gleich  werden. 
Das  Röhrchen  wird  sich  dann  wieder  horizontal  einstellen.  Nach  Ab- 
kühlung tritt  bei  der  Kondensation  wiederum  eine  Gleichgewichtsstörung 
ein.  Bei  diesen  Versuchen  muss  man  mit  grosser  Sorgfalt  darauf  ach- 
ten, dasB  das  Röhrehen  ungefähr  das  normale  kritische  Volumen  ent- 
halten soll.  — 

Die  Bestinunung  der  kritischen  Temperatur. 

Die  Erwärmung.  Eine  der  grössten  Schwierigkeiten  bei  der  Be- 
stimmung des  kritischen  Punktes  verursacht  die  Bedingung  der  gleich- 
massigen  Temperatur.  Man  benutzte  gewöhnlich  Paraffin-  oder  Luft- 
bäder. Die  Pai-affinbäder  haben  aber  den  Nachteil,  dass  bei  250"  das 
Paraffin  sich  schwärzt,  wobei  man  nicht  mehr  genau  beobachten  kann; 
dazu  kommt  noch,  dass  bei  einer  zufalligen  Explosion  dasselbe  sich  ent- 
zündet, was  viele  Unannehmlichkeiten  verursacht.  Es  wurde  daher  am 
meisten  ein  Luftbad  benutzt.  Avenarius  hatte  ein  solches  bei  seinen 
Beobachtungen  ebenfalls  angewendet.  Dasselbe  bestand  aus  vier  in  ein- 
ander passenden  Kasten  aus  Eisenblech,  welche  sich  an  keiner  Stelle  be- 
rühren; an  jedem  Kasten  befinden  sich  zwei  Glasscheiben  einander  gegen- 
über gestellt.  In  den  innersten  Kasten  wird  das  Versuchsröhrchen  mit 
einem  Thermometer  gebracht.  Zwei  schraubenförmige  Rührer,  welche  mit 
einem  Wassermotor  in  Verbindung  stehen,  befinden  sich  während  der 
Beobachtungen  in  rasch  rotierender  Bewegung.  Die  Abstände  zwischen 
den  Kasten  sind  mit  Asbest  ausgefüllt.  Die  Erwärmung  dieses  Appa- 
rates nimmt  sehr  viel  Zeit  in  Anspruch.  Er  muss  durch  21—27  Bren- 
ner erhitzt  werden,  wodurch  sich  eine  unerträgliche  Hitze  entwickelt, 
welche  die  Beobachtung  sehr  erschwert.  Ich  habe  daher  versucht  die 
kritische  Temperatur  in  einem  einfach  konstruierten  Bade  zu  bestimmen, 
und  nach  mehrfachen  Versuchen  habe  ich  schliesslich  ein  einfaches  Luft- 
bad konstruiert,  das  sehr  gute  Resultate  gegeben  hat. 

Dasselbe  besteht  aus  drei  konzentrischen  Messingblech cylindern; 
der  innerste  Cylinder  umschliesst  den  zu  erhitzenden  Raum  Ä,  welcher 
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unten  mit  einem  Boden  und  oben  durcli  einen  aufgesetzten  Deckel  ver- 
schlossen ist.  Dieser  Cylinder  sitzt  in  einem  zweiten,  der  nur  einen 
auffjeaetzten  Deckel,  aber  keinen  Boden  besitzt.  Am  unteren  Teile 
dieses  Cylinders  sind  vier  Kupferdrahtnetze  befestigt,  die  voneinander 
um  je  1  cm  entfernt  sind.  Ein  dritter  Cylinder  mit  aufgesetztem  Boden 
und  Deckel  umgiebt  den  zweiten.  Alle 
;  drei  berühren  sich  an  keiner  Stelle;  auf 

dem  Boden  des  äusseren  und  auf  dem 
inneren  Drahtnetze  des  mittleren  befin- 
den sich  vierarmige  Glasstäbe,  welche 
die  gegenseitige  Lage  bestimmen.  In  ent- 
gegengesetzten Seiten  befinden  sich  Glim- 
merplatten zur  Beobachtung  des  Versuchs, 
deren  Breite  ungefähr  1-3  cm  beträgt.  Die 
drei  Deckel  sind  mit  runden  Öffnungen 
versehen,  in  welche  ein  in  Kork  befestig- 
tes Thermometer  eingeführt  wird;  das 
Quecksiibergefäss  des  Thermometers  be- 
findet sich  in  der  Nähe  des  RöhrcbenB. 
Am  innern  Deckel  sind  zwei  dünne  Kup- 
ferdrähte befestigt,  welche  die  Röhrchen 
mit  der  zu  untersuchenden  Substanz  auf- 
nehmen. Der  ganze  Apparat  wird  von 
einem  Mantel  aus  Asbestpappe  umgeben, 
welcher  an  der  Stelle  der  Glimmerplatte 
mit  kleinen  Thürchen  versehen  ist;  die- 
^*    ■  selben  sind  während  der  Erwärmung  ge- 

schlossen und  nur  zur  Zeit  der  Beobachtung  offen.  Der  Apparat  lässt 
sich  vollständig  zerlegen.  Erhitzt  wurde  er  mittelst  eines  gewöhnlichen 
Brenners;  der  Gaszufluss  wurde  vermittelst  eines  Gasdruck  -  Regulators 
geregelt. 

Die  Versuchsröhrchen.  Die  zu  untersuchende  Substanz  wurde 
in  3 — 4  cm  lange  Röhrchen  gebracht,  deren  Durchmesser  5  mm  und 
lichte  Weite  3  mm  betrug,  Sie  wurden  an  einem  Ende  zu  dickwan- 
digen Kapillaren  ausgezogen,  diese  zu  Haken  gebogen,  vermittelst  wel- 
cher die  Röhrchen  aufgehängt  wurden. 

Die  Füllung  der  Röhrchen.  Um  die  Luft  aus  den  Versuchs- 
röhrchen ganz  zu  verdrängen,  geschah  die  Füllung  der  letzteren  in 
folgender  Weise:    In  das  Kölhchen  6,  das  die  zu  untersuchende  Flüssig- 
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keit  enthielt  und  mit  einom  CaCl-Rohre  verbundei)  war,  wurde  das  in 
einem  Kork  befestigte  RÖhrcheii  a  eingebracht.  Ein  Teil  der  Luft 
wurde  daraus  durch  Erwärmen  vertrieben,  beim  Abkühlen  trat  eine 
Ideine  Menge  Flüssigkeit  in  dasselbe.  Durch  Verdampfung  der  letzte- 
ren wurde  die  noch  vorhandene  Luft  verdrängt,  wonach  das  Röbrchen 
bei  weiterer  Abkühlung  sich  mit  Flüssigkeit  anfüllte,  so  dass  bloss  noch 
eine  kleine  Luftblase  übrigblieb,  die  nach  drei-  oder  viermaliger  Wieder- 
holung der  Erwärmung  verschwand.  Die  Flüssigkeit  im  Kölbchen  wurde 
mhrend  dieser  Zeit  im  Sieden  erhalten,  so  dass  die  Luft  aus  derselben 
ganz   verdrängt  war.     Jetzt  Üess   ich   die  Flüssigkeit  im   Röhrchen  bis 


Fig.  3. 


auf  ein  bestimmtes  Volumen  eindampfen,  wonach  bei  d  zugeschmol- 
zen werden  konnte.  Ich  füllte  auf  diese  Weise  mehrere  Röhrchen 
mit  verschiedenen  Flüssigkeitsmengon  bis  ungefähr  zu  einem  Drittel 
an.  Die  so  vorbereiteten  Röhrchen  habe  ich  bis  zur  kritischen  Tempe- 
ratur erwärmt  und  diejenigen,  die  dabei  alle  Ubergangsphasen  des  kri- 
tischen Zustandes  zeigten,  konnten  als  ungefähr  das  normale  kritische 
Volum  enthaltend  angesehen  und  zur  näheren  Beobachtung  genommen 
werden.   — 

Das  Thermometer,  welches  ich  bei  meinen  Beobachtungen  ge- 
braucht habe,  wurde  von  der  physikalisch-technischen  Reiclisanstalt  kor- 
rigiert, nachdem  ich  dasselbe  einige  Tage  bis  auf  die  höchste  Tempe- 
ratur erwärmt  hatte.  Diese  Korrektion  wurde  nicht  mit  ganz  eintau- 
chender Skala  ausgeführt,  sondern  mit  derselben  Eintauchstiefe,  in  der 
das  Thermometer  in  meinem  Luftbade  aufgestellt  war.  Um  weitere 
Korrektionen  zu  vermeiden,   habe  ich  darauf  acht  gegeben,  die  bei  der 
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Prüfung  ermittelte  Fadeiitemperatur  auch  bei  meineü  Versuchen  zu  er- 
halten. 

Die  Präparate,  die  ich  bei  meinen  Beobachtungen  benutzt  habe, 
sind  mit  Ausnahme  von  Benzol,  Toluol,  m-Xylol  und  Chlorbenzol  die- 
selben, die  von  Herrn  Geheimrat  Prof.  Landolt  und  Herrn  Dr.  Jahn 
in  Bezug  auf  die  Dielektrizitätskonstanten  untersucht  worden  sind*),  und 
es  sei  mir  erlaubt  auch  hier  meinen  verbindlichsten  Dank  für  die  Lie- 
benswürdigkeit, mit  der  mir  diese  wertvollen  Präparate  zur  Verfügung 
gestellt  wurden,  auszusprechen. 

Von  den  Substanzen  o-Xylol  und  ß-Xylol  ist  noch  eine  zweite  Probe 
— ■  von  Kahlbaum  bezogen  —  untersucht  worden.  Die  Präparate 
Benzol,  Toluol,  ra-Xylol  und  Chlorbenzol  habe  ich  von  Kahlbaum  be- 
zogen und  habe  sie  unmittelbar  vor  dem  Versuche  einer  fraktionierten 
Destillation  unterworfen.  — 

Die  Versuchsanordnung.  Die  Versuche  wurden  in  folgender 
Weise  ausgeführt:  Der  Apparat  wurde  von  etwa  100*'  unterhalb  der 
kritischen  Temperatur  an  sehr  langsam  erwärmt,  bei  3  —  4"  unter 
dem  kritischen  Punkte  wurde  die  Temperatur  mögliebst  konstant  gehal- 
ten, nachher  allmählich  erwärmt,  der  Punkt,  bei  dem  der  Übergang  vom 
flüssigen  in  den  gasförmigen  Zustand  stattfindet,  notiert,  3  —  4"  hoher 
erwärmt  und  nachher  durch  Regulierung  der  Flamme  ebenso  langsam 
abgekühlt,  beim  Erscheinen  des  Nebels  die  Temperatur  notiert.  Das 
Mittel  von  diesen  Zahlen,  die  übrigens  sehr  wenig  verschieden  vonein- 
ander gefunden  worden  sind,  habe  ich  als  die  kritische  Temperatur  an- 
gegeben. Als  Kriterium  für  den  kritischen  Zustand  habe  ich  den  Punkt 
angenommen,  bei  welchem  der  an  Stelle  der  glänzenden  Flache  sich 
bildende  Nebel  verschwindet,  wie  auch  das  Auftreten  der  ersten  undurch- 
sichtigen Trübung.  Um  bei  der  Erwärmung  genau  den  Punkt  unter- 
scheiden zu  können,  muss  man  einige  Übung  haben,  während  beim 
Abkühlen  der  Übergang  sehr  charakteristisch  stattfindet  und  leicht  ge- 
nau beobachtet  werden  kann. 

In  einigen  Fällen  habe  ich  die  ersten  Momente  des  Verschwindens 
nicht  berücksichtigt,  weil  die  Schwankungen  der  Temperatur  innerhalb 
des  Apparates  noch  von  Bedeutung  waren.  Für  die  Mehrzahl  der  Sub- 
stanzen wurden  mehrere  Versuchsreihen  angestellt,  — 

Es  ist  nicht  zweckmässig  alle  Beobachtungen  hier  ausführlich  zu 
beschreiben,  wohl  aber  wird  nicht  überflüssig  sein,  die  Beobachtungen 
über  eine  Substanz  (ohne  Wahl  herausgegrifi'en)  anzuführen: 


')  Diese  Zeitsciir.  10, 
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«-Xyl 

Ol. 

(Präparat 

von  Land 

.oit  un 

id  Ja 

,hn.) 

Beim  Erwärmen  und  Verschwinden 

Beim  Erkalten  und  Erscheinen 

des  Meniskus 

der  Trübung 

a. 

358-5 
358.4 
35Ö4 

358-5 
358-4 
358-4 

358-5 

Mittel  = 

.  358-4 

358-3 

358-45 

358-4 

b. 

358-4 
358-3 
358-4 
358-3 
358-3 

358-3 
358-2 
358-3 
358-2 

3Ö8-2 
358-0 

358-2 


Das  Böhrchen  c.  war  mit  einer  Probe,  die  von  Kahlbaum  bezogen  wurde, 
angefüllt. 

Die  Bestimmang  des  fcritisohen  Druckes. 

Die  Messung  des  kritischen  Druckes  ist  viel  schwieriger  als  die 
der  kritischen  Temperatur,  Die  Methode  zur  Bestimmung  desselben  ist 
am  wenigsten  ausgebildet,  die  Apparate,  die  man  dazu  braucht,  sind 
sehr  komphziert  und  kostspielig,  und  es  dürfte  wohl  dies  der  Grund 
sein,  dass  sehr  wenige  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete  vorliegen.  Auf 
Vorschlag  des  Herrn  Professor  Ostwald  habe  ich  versucht  den  kriti- 
schen Druck  auf  folgende  Weise  zu  bestimmen;  Die  zu  untersuchende 
Flüssigkeit,  welche  in  einem  langen  Rohr  unter  einem  Drucke,  geringer 
als  der  kritische,  sich  befindet,  wird  nur  auf  einer  Seite  etwas  über  die 
kritische  Temperatur  erwärmt,  und  darauf  wird  der  Druck  von  aussen 
langsam  gesteigert.  Beim  Passieren  des  kritischen  Druckes  befindet  sich 
die  Substanz  im  kritischen  Zustande,  sie  kann  also  nicht  in  zwei  phy- 
sikalisch verschiedenen  Teilen  existieren,  und  der  Meniskus  muss  daher 
bei  diesem   Punkte  verschwinden.     Das  Ergebnis   war  eiu  sehr  orfreu- 
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liches:  man  kann  auf  diese  einfache  Weise  den  kritischen  Druck  nach 
einiger  Übung  mit  grosser  Genauigkeit  bis  auf  O'l — 0-2  Atmosphäre 
bestimmen,  wie  man  aus  den  unten  folgenden  Versuchen  sehen  kann. 

Methode  der  Druckerzeugung.  Zur  Erzeugung  der  Drucke 
wurde  ein  kleiner  Ändrewsscher  Kompressionsapparat  benutzt;  auf 
einer  Seite  des  letzteren  war  eine  Schraube  eingeschnitten,  welche  mit 
einer  Kupferkapillare  verbunden  ist.  Auf  der  Stolle,  wo  in  dem  An- 
drewsschen  Apparate  die  Versucljaröhre  mit  Kohlensäure  angebracht 
ist,  wurde  eine  Messingkapsel  angelötet,  welche  mit  dem  Manometer 
Terbunden  war. 

Die  Messung  der  Drucke.  Den  Druck  habe  ich  mit  einem  Fe- 
dermanometer  von  der  Firma  Dreyer,  Rosenkranz  und  Droop  in 
Hannover  gemessen.  Die  Teilung  desselben  war  nach  Angabe  der  Firma 
durch  eine  Prüfungsvorrichtung  mit  Kolben  und  Zeigerwerk  bewirkt 
worden.  Da  diese  Teilung  nicht  von  mir  ausgeführt  worden  ist,  habe 
ich  das  Manometer  korrigiert  und  die  korrigierten  Zahlen  in  meinen 
Resultaten  angegeben.  Die  Korrektion  ist  in  folgender  Weise  ausge- 
führt worden: 

Der  Kompressionsapparat  und  das  Manometer 
wurden  durch  die  Kupferkapillare  b  mit  dem  Hohl- 
raum des  Cylinders  C,  dem  oberen  Teile  eines  Dea- 
goffeschen  Manometers,  verbunden.  In  diesem  Hohl- 
raum bewegt  sich  ein  eingeschliffener  Messingcylin- 
der  d.  Dieser  Cylinder  steht  auf  der  Mitte  einer 
Platte  und  ist  mit  derselben  aus  einem  Stücke  ge- 
arbeitet. Die  Methode  der  Messung  ist  sehr  einfach; 
Auf  die  Platte  stellt  man  ein  bestimmtes  Ge- 
wicht und  steigert  den  Druck  von  aussen,  bis  der 
Druck  etwas  mehr  als  das  darauf  liegende  Gewicht 
beträgt,  was  durch  die  Bewegung  der  Platte  nach 
oben  zu  bemerken  ist.  Dreht  man  nun  die  Platte, 
ohne  dabei  irgend  welchen  äusseren  Druck  auszu- 
üben, so  stellt  sich  der  Stempel  d  in  die  richtige 
Lage,  und  das  Manometer  zeigt  einen  konstanten, 
dem  Gewichte  entsprechenden  Druck.  Um  den  Druck  für  üingere  Zeit 
konstant  zu  behalten,  habe  ich  den  Hohlraum  des  Cylinders  C  mit  Ri- 
zinusöl gefüllt. 

Beträgt  das  Gewicht  der  Schale  und  das  der  darauf  liegenden  Ge- 
wichte p  und  ist  die  untere  Basis  des  Cylinders  gleich  s,  so  erhält  das 


Fig.  4. 
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Manometer  den  Druck  ps.   —   Die  Drucke   bei   meinen   Vereuehen  sind 
somit  in  Kilogramm  pro  cm*  angegeben.  — 

Die  Apparatenanurdnung  ist  in  folgender  Figur  angegeben:  Ä 
ist  der  Ändrewasche  Kompressionsapparat,  derselbe  ist  an  der  Seite  auf 
der  Stelle  a  durob  eine  Schraube  mit  der  Kupferkapillare  b  verbunden, 
die  letztere  ist  in  eine  Messingkapsol  c  eingelötet.  Die  Glasröhre  d, 
welche  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  enthält,  ist  mit  rotem  Siegel- 
lack in  die  Kapsel  eingefügt.     Um   die  Versuchsröhre   regelm 


Fig.  5. 

erwärmen,  wurde  dieselbe  mit  zwei  weiteren  von  einem  Stativ  gehalte- 
nen Glasröhren  umgeben.  Der  Kompressionsapparat  ist  mit  dem  Zeiger- 
manometer  durch  die  Messingröhre  f  verbunden  und,  wie  auch  die 
Kupferkapilkre,  mit  flüssigem  Paraffin  gefiillt.  Die  zu  untersuchende 
Flüssigkeit  aber  ist  durch  einen  Quecksilberfaden  von  dem  Paraffin 
getrennt. 

GTang  der  Versuche. 

Erwärmt  man  einen  Teil  der  Röhre  ef  unter  einem   Druck,    der 
unterhalb  des  kritischen  liegt,  so  dehnt  sieb  anfangs   die  Flüssigkeit 
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aus,  nachher  verdampft  ein  Teil  derselben,  wobei  die  Flüssigkeit  mit 
einer  scharfen  Trenn ungslinie  nach  oben  begrenzt  ist.  Setzt  man  die 
Erwärmung  einige  Grade  bis  über  die  kritische  Temperatur  fort  und 
vergrössert  langsam  den  Druck  von  aussen,  so  verschwindet  der  Menis- 
kus, sobald  der  kritische  Druck  erreicht  ist.  Auf  diese  Weise  konnte 
ich  den  letzteren  rait  grosser  Genauigkeit  ermitteln.  Da  die  Bestimmung 
des  Druckes  auf  diesem  Wege  bei  teilweise  höherer  Temperatur  als  die 
kritische  ausgeführt  wird,  so  habe  ich  die  Versuche  auf  folgende  Weise 
wiederholt:  ich  erwärmte  die  Flüssigkeit  unter  einem  Drucke,  der  ge- 
ringer als  der  kritische  ist.  Sobald  die  Trennung  in  Flüssigkeit  und 
Dampf  eingetreten  ist,  vergrössere  ich  den  Druck  unter  fortgesetzter 
Ei'wärmung,  bis  derselbe  einige  Zehntel  Atmosphären  kleiner  als  der 
zuerst  gefundene  ist.  Den  Meniskus  kann  man  noch  gut  beobachten,  es 
scheint  nur,  als  ob  der  innere  Durchmesser  der  Röhre  sich  plötzlich 
verkleinere.  Bei  fortgesetzter  Erwärmung  steigt  der  Druck  langsam,  und 
beim  Passieren  des  kritischen  Punktes  verschwindet  der  Meniskus;  es 
zeigt  sich  ein  dunkler  Streifen  auf  der  Stelle  desselben,  der  bald  da- 
rauf verschwindet.  Den  Drack,  welchen  das  Manometer  dabei  zeigt, 
habe  ich  als  den  kritischen  notiert.  Bei  einer  weiteren  Erwärmung 
bleibt  der  Lihalt  homogen. 

Um  die  Versuche  zu  kontrollieren,  erwärmte  ich  die  Flüssigkeit  — 
nachdem  dieselbe  bis  auf  die  gewöhnliche  Temperatur  sich  abgekühlt 
hat  —  unter  einem  Drucke,  der  etwas  höher  als  der  zuerst  ermittelte 
war.  Wie  bekannt  tritt  unter  diesen  Bedingungen  keine  Trennung  in 
Flüssigkeit  und  Dampf  ein,  die  Flüssigkeit  dehnt  sich  nur  stärker  und 
stärker  aus,  sie  bleibt  aber  homogen,  wenn  man  sie  auch  bis  zu  be- 
liebig hohen  Temperaturen  erwärmt.  Indem  man  den  Druck  um  je 
0-1 — 0-2  Atmosphäre  ändert,  kann  man  den  kritischen  Diuck  ermitteln. 
Die  Resultate  kontrollieren  sich  gegenseitig;  die  Abweichungen,  welche 
bei  diesen  drei  Ablesungen  auftreten,  sind  sehr  klein  und  fallen  in  die 
Fehlergrenzen. 

Nach  einem  beendeten  Versuche  nimmt  man  das  Röhrchen  heraus, 
was  sehr  leicht  durch  Erwärmung  des  Siegellacks  geschieht,  und  man 
kann  sofort  ohne  besondere  Vorrichtungen  zu  einem  zweiten  Versuch 
übergehen.  Die  Handhabung  des  Apparates  bietet  keine  besonderen 
Schwierigkeiten.  Die  Siegellackdichtung  leistet  auch  bei  hohen  Drucken 
gute  Dienste,  die  Mossingkapaol  darf  nur  nicht  au  kurz  und  nicht  viel 
weiter  als  das  Versuchsrohr  sein.  Man  muss  auch  beim  Zuschmelzen 
der  Röhre  acht  geben,  dass  dasselbe  gut  ausgeführt  wird,  wenn  mau 
unangenehme  Explosionen  vermeiden  will. 
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Ich  möchte  noch  hesoiiders  dsirauf  aufmerksam  machen,  dass  man 
mit  dieser  Methode  einen  nicht  geringen  Fehler  dadurch  vermeidet,  dass 
die  erhitzte  Flüssigkeit  nicht  durch  Quecksilber,  sondern  durch  kältere 
Schichten  derselben  Substanz  abgesperrt  wird.  Das  ist  von  besonderer 
Wichtigkeit;  denn  in  i-ielen  Fällen  findet  unter  hohem  Drucke  eine 
chemische  Einwirkung  auf  das  gewöhnlich  gebrauchte  Quecksilber  statt, 
was  eine  unvermeidliche  Verunreinigung  verursacht,  und  es  ist  bereits 
bekannt,  welchen  grossen  Einfluss  schon  sehi'  geringe  Verunreinigungen 
auf  den  kritischen  Druck  ausüben.  Dieses  Einflusses  wegen  muss  man 
oben  bei  der  AiifüUung  der  Versuehsröhre  darauf  achten,  die  letztere 
luftfrei  zu  erhalten. 

Bevor  ich  die  Resultate  meiner  Beobachtungen  angebe,  will  ich 
noch  darauf  aufmerksam  machen,  dass  man  die  kritischen  Drucke  einiger 
stabiler  Verbindungen,  welche  genau  zu  bestimmen  nach  obigem  leicht 
gelingt,  als  Ausgangspunkt  zur  Bestimmung  höherer  Druckwerte  benutzen 
kann,  ebenso  wie  man  mit  Wasser-  oder  Anilin-Dampf  u.  s.  w.  die  ent- 
sprechende Temperatur  bestimmt. 

Bevor  ich  die  endgültigen  kritischen  Temperaturen  und  Drucke  der 
von  mir  untersuchten  Substanzen  angebe,  sei  mir  erlaubt  eine  Reihe 
von  Beobachtungen  über  den  kritischen  Drück  von  p-Xyi«l  ausführ- 
licher zu  beschreiben. 


p-Xylol. 

Das  Röhrchen  c.  war  mit  ein 

em  Präparat  von 

Landolt  und  J 

a. 

b. 

e. 

34-5 

34.8 

35.0 

34.5 

34-7 

34-9 

34-6 

34.9 

34!) 

34.6 

34.7 

34-7 

34-6 

34-8 

34-8 

34-5 

34-7 

34-8 

34-9 

34-7 

35-0 

349 

34-8 

35-0 

34-8 

34-8 

34-8 

349 

34-9 

34.7 

34-7 

Das  Mittel  dieser  Beobachtungen  beträgt  34-78. 

Addiert  man  die  entsprechende  Korrektion  des  Manometers  0-21, 

so  bekommt  man  den  kritischen  Druck  des  p-Xyloi  =^ 3499. 


Hosted  by 


Google 


90 

Michael  AltBchul 

Name 

Kritische               Kritischer 

der  Substanz 

Temperatur               Druck 

Bemerkungen') 

PentaQ 

187-1     US]*)           33-3    i22) 

Hexan 

234.5     (15)              30-0     (22) 

Ö-.  250-3    Pawlewski 

Oktan 

296-4    (18)             25-2    [11) 

Dekan 

330-4:    (16)             2T-3    (20) 

Amj-len 

208-0    tl2)              — 

»  =  210    PawlewBki 

Hexyleii 

243  f)?                      - 

Die  Fiassigkeit  bräunt 

die  kritische  Tempecatui  steigt. 

die  niedrigste  Temperatur  ist 

daher  die  vahrecheinlichate. 


Diamylen     zwischen  341 ' 

'  und  342° 

— 

Die  Flüssigkeit   ist   gelb   ge- 

worden; die  kritische  Tem- 

peratar  fällt. 

Benzol 

290-& 

(12) 

50-1 

(18)  »= 

9  =  288-5  :  n  =  47-9  Young 
9  =  291-7                    Dewar 
71  =  46-4                     Guldberg 

•  Toluol 

320-6 

(16) 

41-6 

(19) 

»  ^  320-8                 Pawlewski 

Äthylbenzol 

346-4 

(17) 

38-1 

(19) 

o-Xylol 

358-3 

(17) 

36-9 

(34) 

P-Xjlol 

344-4 

(16) 

35-0 

(31) 

■  m-Xylol 

345-6 

(12) 

36-8 

(27) 

Propylbenzol 

365-6 

(18) 

32-3 

(20) 

iBOpropylbenzol 

362-7 

(22'i 

32-2 

(23) 

Mesitylen 

367-7 

(17) 

33-2 

(17) 

Die  Flüssigkeit  bräunt  sich  ein 
wenig;  die  kritiscben  Daten 
bleiben  aber  konstant. 

Pseudakumol 

381-2 

(18) 

33-2 

(21) 

Isobutylbenzol 

377-1 

(17) 

311 

(18) 

Cymol 

378-6 

(18) 

28-6 

(21) 

Chlorbenzol 

3622 

(12) 

9  =  360-55-360-8     Young. 

DiskussiOD  der  Besultate. 

Die  allgemeine  Zustandagleichung  von   van  der  Waals   in  Bezug 
auf  das  Volumen  v  entwickelt  lautet; 


a         ab 
V —  U, 


Vi  hat  den   Wert  aU^  +  ~\  (v^  —  b). 


Pf,  mitl  Vg  Druck  und  Volumen  des  Gases  bei  0*, 

p      „     V        „         „  „  ,,         .,       „     „      r«  (in  absol.  Zählung), 

^'i  Hier  bedeutet  9  die  kritische  Temperatur  und  ti  den  kritischen  Druck. 
-j  hl  den  Klammern  ist  die  Zahl  der  Beohaciitungen  angegeben. 
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a  bedeutet  den  wahren  Ausdehnungskoeffizienten, 

h         „         das  Vierfache  des  Molekularvolumens,  welches  von  der  pon- 

derablen  Materie  eingenommen  wird, 
a         „        die  spezifische  Anziehung  zwischen  den  Molekeln. 

Der  kritische  Zustand  charakterisiert  sich  nach  van  der  Waals 
dadurch,  dass  die  drei  Wurzeln  der  Gleichung  untereinander  gleich 
werden,  währeud  sie  unterhalb  des  kritischen  Zustandea  drei  verschie- 
dene reelle  Werte,  über  demselben  nur  einen  reellen  besitzen.  Bezeich- 
net man  in  der  obigen  Gleichung  die  kritischen  Werte  von  p,  v  und 
T  mit  31,  ^  und  i^,  so  ergiebt  sich: 

1 ,     <f  ^  -Ah. 

■'■  '  =  ^„'' 

3.     »  -- 


27(l  +  «)(l-S).o6 
Dui'ch  diese  Gleichungen  lassen  sich  die  Werte  fc  und  a  wie  auch 

das  kritische  Volumen  tp  in  den  beobachteten  Konstanten  des  kritischen 

Zustandes  ausdrücken. 

Aus  den  Gleichungen  (2)  und  (3)  ergiebt  sich: 

Auf  Grund  dieser  Formel  habe  ich  die  kritischen  Molekulai'volumiua, 
d.  h.  diejenigen  Werte  von  b,  welche  aus  der  van  der  Waalsschen 
Gleichung  für  den  kritischen  Punkt  sich  ergeben,  berechnet  und  f 
Werte  erhalten: 

b.  (mit  100000  multipliziert)  Differenz 

Pentan  653  ,^., 


Oktan  11Ü8 

Dekan  U2I 


313-=  2  > 


Mittel  =  15ü-3. 
Einer   gleichen    Zusammensetzungsdifferenz    CH^    entspricht   ange- 
nähert dieselbe  Zunahme  der  Grösse  fe. 

Bei  den  Benzolderivaten  gelten  diese  Beziehungen  nicht: 
b.  Differenz 

Benzol  532  , 

Toluol  684  jg^ 

Äthylbenzoi         785 
Propjl  benzo!       971 
Beim  Übergang  des  Benzols  in  Toluol  ist  die  Differenz  angenähert 
derjenigen  gleich,  welche  für  die  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  ge- 
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fundeil  worden  sind;  die  Substitution  eines  Wasseretoffatomes  in  der 
Seitenkette  bedingt  dagegen  Differenzen,  welche  verschieden  von  den- 
selben sind.  Im  allgemeinen  wird  das  Molekularvolumen  in  hohem  Grade 
von  der  Konstitution  beeinflusst 

Berechnet  man  die  Konstante  b  der  stellungsisomeren  Verbindungen, 
so  erhält  man: 

b.  h. 

o-Xylol        829  m-Xylol        839  p-Xylol        857 

Toluol         684  Toluol  684  Toluol      _684  _ 

145  155  173" 

Es  ergiebt  sich  also,  dass  der  Einfluss  einer  in  Benzolkern  substi- 
tuierten Gruppe  auf  das  Molekularvolumen  ein  je  nach  der  Stellung 
verschiedener  ist,  und  dass  die  Abweichungen  mit  der  Konstitution  in 
bestimmter  Beziehung  stehen.  Tritt  nämlich  eine  Methylgruppe  in  Or- 
thostellung  zu  einer  schon  vorhandenen,  so  ist  der  Einfluss  kleiner  als 
bei  der  Bildung  der  Metaverbindungen  und  bei  dieser  wieder  kleiner 
als  bei  den  Paraverbindungen.  Dieses  Ergebnis  stimmt  mit  dem  Resul- 
tat der  Uutersuchungen  von  Noubeck^)  und  Feitier*)  über  Moleku- 
larvolumina bei  verschiedenen  Temperaturen,  soweit  sich  diese  Unter- 
suchungen auf  isomere  Verbindungen  beziehen,  übereiu. 

Landolt  und  Jahn  haben  gezeigt*),  dass  Substitutionen  bei  glei- 
cher relativer  Stellung  der  Substituenten  im  Benzolring  immer  dieselbe 
Zunahme  der  Molekularrefraktionen  bedingen.  Dieselbe  Regelmiiasigkeit 
zeigt  sich  auch  bei  dem  Molekularvolmnen,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
dass  bei  dem  letzteren  die  Differenzen  mit  zunehmendem  Kohlenstoffge- 
halt sich  verkleinem.  Ersetzt  man  z.  B.  ein  Wasserstoffatom  in  Propyl- 
benzol  durch  eine  Methylgruppe  in  Parasteliung,  so  ergiebt  sich  eine 
Differenz  für  das  Moiekularvolumen,  welche  kleiner  als  die  zwischen  die 
Molekularvolumina  von  Paraxylol  und  Toluol  ist: 


162. 
Ganz   dasselbe  ergiebt  sich   bei  dem  Vergleich  des  Mesityleii 
des  Pseudokumol  mit  Toluol, 

Tritt   eine  Änderung  der  Konstitution  in  der    Seitenkette  ei 
bleibt  das  Moiekularvolumen  unverändert: 

b. 
Propylbenzol  971 

Isopropjl  benzol        968. 

')  Diese  Zeitachr.  1,  049.    1887. 

»)  Diese  ZeitBchr.  4,  66.   1889.  =)  Diese  Zeitachr.  10,  289. 
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Ebenso  wie  man  die  Konstanten  a  und  b  der  van  der  Waals- 
schen  Zustandsgieichung  aus  den  kritischen  Daten  berechnen  kann,  so 
lassen  sich  umgekehrt  die  letzteren  ans  den  Abweichungen  von  den 
Gasgesetzen  berechnen.  Vergleicht  man  die  von  mir  direkt  beobachte- 
ten kritischen  Daten  mit  den  theoretischen  nach  der  Formel  von  van 
der  Waais  durch  E.  Heilborn')  berechneten,  so  ergiebt  sich: 


Kritische  Te 

iniperatur 

Kritischer  Druck 

beob. 

ber. 

beob.                  ber. 

o-Xylol 

631-3 

630-7 

36-93                 37-0 

P-Xylol 

6174 

G16-6 

34-96                 35-9 

m-Xylol 

ei8.6 

617-8 

35-75                 36-0 

Cymol 

651-6 

654-4 

28-61                 99-1 

Isopropylbenzo! 

635-7 

620-2 

32-21                 31-8 

Toluol 

— 

„ 

41-57                 40-1 

Die  Übereinstimmung  ist  eine  überaus  befriedigende. 

Durch  die  Verbindung  der  van  der  Waalsschen  Formel  mit  der 
Ausdehnungsformel  von  Mendelejew  haben  Thorpe  und  Rücket*) 
folgende  Beziehung  aufgestellt: 

WO   Vf  das  Volum  bei  t"  (in  absoluter  Zählung),   &  die  kritische  Tem- 
peratur und  T  die  Temperatur  t  in  absoluter  Zählung  ist. 

Die  auf  diese  Weise  durch  Bartoli  und  Stracciati  berechneten 
kritischen  Temperaturen  {citiert  bei  Heilborn)*)  stimmen  mit  den 
wirklich  beobachteten  nur  in  grober  Annäherung  iiberein: 

beob.  ber.  Differenz  io  % 

460-1  456-1  0-9 

507-5  522-3  2-9 

569-4  586-3  2-9 

603-4  633-5  5-0 

Dieses  Resultat  bestätigt  die  Einwendungen,  welche  Avenarius 
gegen  diese  Gleichung  erhoben  hat*);  er  machte  eben  darauf  aufmerk- 
sam, dass  die  der  Ableitung  zu  Grunde  liegende  Formel  von  Mendele- 
jew nur  für  begrenzte  Temperaturgebiete  ausreicht. 


')  Diese  Zeitschr,  7,  601. 

«)  Joiirn.  Chem.  Soc.  1884,  135;  Ostwaid.  Lchrb.  J,    2,  Aufi.    S.  400. 
')  Diese  Zeitschr.  7,  601. 

*)  Journ.  der  rass.  ehem.  Ges.  16,  citiert  bei  Ostwald,  Lehrbuch  der  allg. 
Chem.  I.  2.  Aufl.  S.  242. 

Zeitschrift  f.  plifsOi.  Chemie.    XI.  38 
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Stellt  mau  die  kritischen  Temperaturen  und  Drucke  der  Paraffine 
erhält  man: 


krit.  Temp.  Differenz  krit.  Druck 

Penlan  187-1  ^^^  33-31 

+  2  X  31-0 


Hexan  234'5 


Dekan  3304  +'1x1'»  ^^^j  ^  X  !■» 

Es  entsprechen  also  gleiche  Unterschiede  in  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung bestimmten  Unterschieden  in  den  kritischen  Daten;  die 
kritischen  Temperaturen  nehmen  mit  einer  Zunahme  von  CS^  zu,  die 
Drucke  ab.  Diese  Differenzen  sind  nicht  konstant,  sondern  sie  nehmen 
mit  zunehmendem  Kohlenstoffgehalt  ab. 

Vergleicht  man  ferner  die  kritischen  Daten  der  Benzolderivate,  so 
erhält  man: 

krit.  Temp.  Differenz  krit.  Druck  Differenz 

Benzol  290.5  5007  „ . 

Toluol  320-G  llll  41.57  Ztl 

Äthylbenzol       346-4  J  7^°  38-13  _ ^'^ 

Propylbenzol     365-6  +  32-28  ~  ■" 

Auch  hier  also  zeigt  sich  dieselbe  Beziehung.  Eine  Ausnahme  bildet 
der  kritische  Druck  des  Athjlbeüzols;  die  Differenz  zwischen  Äthyl- 
und  Propylbenzol  ist  grösser  als  die  zwischen  Toluol  und  Äthylbenzol. 
Substituiert  man  ein  weiteres  Wasserstoffatom  im  Benzolkern  durch 
einen  Älkoholrest,  so  ist  der  Einfluss  des  letzteren  ein  verschiedener, 
je  nach  der  Stellung,  die  er  zu  einem  schon  vorhandenen  einnimmt: 

krit.        krit-  krit.       krit.  krit-        krit, 

Temp.     Druck  Temp,    Druck  Temp.    Druck 

o-Xylol    358-6°      36-93  m-Xylol    345-6''    35-75  y-Xylol    344-4°     34-96 

Toluol      320-6 '      41-57  Toluol       320-6°    41-57  Toluol      320-6°     41-57 

+  38-0°—  4-(>  +25-0—   5-8  +23-8—    6-6 

Diese  Unterschiede  verschwinden  mit  zunehmendem  Kohlenstoffge- 
halt, so  sind  die  kritischen  Daten  des  Mesitylens  aunährend  gleich  denen 
des  Pseudokumols;  ganz  dasselbe  ergiebt  sich  beim  Vergleich  des  Pro- 
pylbenzols  und  Isopropylbenzols. 

Es  ist  von  Interesse  hervorzuheben,  dass  dieselbe  Beziehung  auch 
zwischen  der  Zusammensetzung  der  Ionen  und  ihrer  Wanderung  be- 
steht; auch  dort  sind  —  wie  bei  den  Beobachtungen  des  Herrn  Prof. 
Ostwald  sich  ergeben  hat')  —  die  Unterschiede  für  die  Gruppe  CH^ 
nicht  konstant,  sondern  um  so  schneller  verschwindend,  je  zusammen- 
gesetzter die  Ionen  sind. 

')  Diese  Zeitschr.  3,  849- 
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Guye')  hat  mit  dem  Nameu  „kritischer  Koeffizient"  das  Verhält- 
nis von  der  kritischen  Temperatur  (in  absoluter  Zählung)  und  dem 
kritischen  Druck  bezeichnet  und  gezeigt,  dass  dieser  Koeffizient  der  Mo- 
lekularrefraktion proportional  ist. 

Ist  ö  =  kritische  Temperatur, 
jt  ^^        „         Druck, 

MR^  =  -T  ■    g  für  Strahlen  von  usendlich  langer  Wellenlänge 

,         e  +  273 
und  k  =^ ■ 1 

Ol 

so  ist  Ä .  /■  =  MB.\ 

wo  f  ein  konstanter  Faktor  ist- 

Guye  hat  diese  Beziehungen  an  den  vorhandenen  experimentellen 
Bestimmungen  geprüft,  wobei  er  das  dispersionsfreie  Brechungsvermögen 
mit  Hilfe  der  Cauchyschen  Formel  berechnet  hat;  es  ergaben  sich  für 
f  Werte,  welche  als  konstant  zu  betrachten  sind,  sie  betragen  im  Mittel 
1-8.  Aus  diesen  Betrachtungen  folgt,  dass  diejenigen  Gesetzmässigkeiten, 
die  für  die  Molekularrefraktionen  aufgefunden  worden  sind,  auch  für  den 
„kritischen  Koeffizienten"  zutreffen  müssen.  —  Da  Landolt  und  Jahn 
die  Dielektrizitätskonstanten  und  damit  die  Molekularrefraktionen  für 
Strahlen  von  unendlich  grosser  Wellenlänge  an  denselben  Substanzen 
bestimmt  haben,  deren  kritische  Daten  ich  nachher  zu  ermitteln  hatte, 
so  ist  es  von  Interesse  diese  Frage  näher  zu  untersuchen. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Werte  unter  MB^  die  von  Lan- 
dolt und  Jahn  angegebenen  Molekularrefraktionen,  unter  h  die  kritischen 
Koeffizienten,  aus  meinen  Versuchen  berechnet  und  unter  f  der  Faktor 
der   untersuchten   Substanzen,    weldier    nach    Guye    konstant   bleiben 


MR^ 

h 

f 

Hexan 

28-62 

16-92 

1-69 

Oittan 

3819 

22-56 

1-69 

Dekan 

47-46 

28-32 

i-6a 

Benzol 

25-16 

11-25 

2-24 

Toluol 

33-2Ü 

14-28 

2-32 

Äthjlbenzol 

38-86 

16-24 

239 

o-Xylol 

41-52 

17-09 

2-43 

p-Xylol 

35-65 

17-66 

2-02 

m-Xyloi 

37-82 

17-30 

2-19 

')  ArchiveB  phys.  u&t.  (3)  23,  197.    1890.    Thesea  präsentes  's.  )a  facuiU  de 
Bciences  de  Paris.  1891.    Ostwald,  Lehrbuch  der  Chemie  I.  2.  Aafl.  458. 
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MK' 

fc 

pjibenzol      43.03 

19-78 

jropylbenzul  43-57 

19-74 

äitylen             41-89 

19-30 

2-50 

Pseudokumol      43-28  19-68  2-20 

Isobutylbeiizol    47-5Ö  20-92  2-27 

Cymoi  45-33  22-76  1-99 

Wie  man  sieht,  ist  der  Faktor  f  bei  den  Paraffinen  konstant,  und 
zwar  beträgt  er  im  Mittel  1-686.  Dei'  Wert  von  f  aber  bei  den  aro- 
matischen Verbindungen  differiert  beträchtlich  von  dem  der  Paraffine 
und  schwankt  zwischen  1-99  und  2-5. 

Was  den  kritischen  Koeffizienten  k  betrifft,  so  ist  derselbe  bei  den 
Paraffinen   von   rein  additivem  Charakter,   wie   man  aus  der   folgenden 
;  sieht: 

k  Differenz 

Hexan  16-92 

Oktan  22-60 

Dekan  28-32 


5-68  =  2  X  2-84 
5-72  =  2  X  2-86 


Mittel  2-85 
Bei  den  aromatischen  Verbindungen   zeigt  sich  der  kritische  Koef- 
fizient  konstitutiv;    die    regelmässigen  Beziehungen   aber,   welche   nach 
Landolt   und    Jahn    fiir    die    Molekularrefraktion    der   Benzolderivate 
sich  ergeben  haben,   kommen  dem  kritischen  Koeffizienten  nicht  zu. 

Zuletzt  möchte  ich  noch  an  der  Hand  der  erhaltenen  Zahlen  die 
Gültigkeit  des  Pawlewskischen  Satzes,  dass  die  kritischen  Tempera- 
turen homologer  Verbindungen  sich  von  ihren  Siedetemperaturen  um 
eine  konstante  Differenz  unterscheiden,  für  die  von  mir  untersuchten 
Körper  prüfen. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Differenzen  ff  —  t,  weiche  nach 
Pawlewski  konstant  sein  sollen,  zusammengestellt : 


Pentan 

159-1 

Hexan 

16(>-1 

Oktan 

172-9 

Dekan 

172-9 

üenzol 

210-5 

Toliiol 

210-5 

Äthylbeneol 

212-4 

o-Xylol 

215-3 

p-Xylol 

206-4 

207-1 

Propylbenzol 

203-6 

Isopropylbenzol 

209.7 

Mesitylen 

205-7 

Fseudokumol 

211-4 

Isobutylbenzol 

210-1 

Cymol 

203-6 
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Die  Zahle»  dieser  Tabelle  zeigen,  «lasa  das  Gesetz  von  Pawlewski 
für  diese  StofEe  nur  in  erster  Annäherung  gilt,  was  mit  den  Auseinan- 
dersetzungen des  Herrn  Prof.  Ostwald'}  übereinstimmt. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Konstanten  a  und  h  der  van 
der  Waalsschen  Zustandsgieichung,  sowie  das  kritische  Volumen  der 
von  mir  untersuchten  Substanzen  angegeben.  Die  Grösse  fc  ist  nicht 
mich  der  angenäherten  Formel 

mit  welcher,  nebenbei  bemerkt,  sehr  übereinstimmende  Resultate  sich 
ergeben  haben,  berechnet,  sondern  nach  der  oben  abgeleiteten  Gleichung: 
2184jrH-@  _ 

Das  kntische  Volumen  93  und  die  Konstante  a  sind  aus  den  Gleichungen 


-!.'+-^' 


=  0. 


(p  ^=  3& 


'  27!)' 


ermittelt  worden. 

Name  der  Substanz 

f 

a 

6 

Pentaii 

Ü.ÜIÖ58 

0-03829 

0-00653 

Hexan 

002449 

0-05395 

0-00816 

Oktan 

0.03324 

0-08351 

0-01108 

Dekan 

0.04264 

0-11624 

0-01421 

Benzol 

0.01596 

0-03827 

0-00532 

Toluol 

0-02051 

0-05244 

0-00684 

Äthylbenzol 

0-02354 

0-06339 

0-00785 

O-Xytol 

0-02487 

0-0Ö852 

0-00829 

p-Xylol 

0-02572 

0-06945 

0-00857 

m-Xylöl 

0-02517 

0-06795 

0-00839 

0-02912 

0-08212 

0-00971 

Isopropjlbenzol 

0-02904 

0-081472 

000968 

Mesitylen 

002836 

0-08012 

0-00945 

Pseudokumol 

0-02901 

0-08396 

0-00967 

Isobutjlbenzol 

0-03098 

0-08947 

001033 

Cjmol 

0.03400 

0-09921 

0-01133 

Am  Schlüsse  sei  mir  erlaubt,  meinem  hochverehrten  Lehrer,  Herrn 

Professor  Dr,  Oatwald 

,  für  die  Anregung,  wie 

für  das  überaus  freund- 

liehe  Interesse,  das  er 

mir  während 

der  experimeutelleu  Durchführung 

dieser    Arbeit   zu   teil 

werden    liess , 

meinen 

wärmsten    Dank    auszu- 

sprechen. 

>)  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  I,  2.  Aufi,  S.  341. 
Leipzig,  Phys.-chem.  Laboratorinm.  März  1893. 
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Teil  V: 
Zar  Graphochemie  der  BSstreaktionsarbeit  bei  der  Bleigewlnuang. 

Von 

K  Nickel  in  Berlin. 

(Mit  2  Toitfiguren.) 

1.  Das  BÖBtKQt 

Das  Blei  wird  hüttenmänniach  auf  drei  verschiedenen  Wegen  ge- 
wonnen, die  man  1.  aU  Röstreaktionsarbeit,  2.  als  Röstreduk- 
tionsarbeit  und  3.  als  Niederscblagsarbeit  bezeichnen  kann.  (Vgl. 
die  Metallhütteiikunde  von  BaUing  1885,  sowie  Graham- Otto,  an- 
organische Chemie  und  den  Anhang  über  Metallgewinnung  von  Dr. 
Kollbeck  in  der  technischen  Chemie  von  Prof.  Ost,  1893,  desgl.  die 
chemische  Technologie  von  Wagner-Fischer.)  Hier  soll  uns  nur  die 
Röstreaktionsarbeit  beschäftigen,  bei  der  man  als  Unterabteilungen  das 
Kärnthner,  das  englische,  das  französische  und  das  Tarnowitzer 
Verfahren  unterscheidet. 

Der  AusgangsstofE  für  die  Bleigewinnung  ist  fast  ausschliesslich  der 
Bleiglanz,  der  der  Formel  PbS  entspricht.  Das  Material  des  tech- 
nischen Betriebes  hat  natürlich  nicht  diesen  Grad  der  Reinheit,  aber  wir 
müssen  von  den  „Verunreinigungen"  des  Bleiglanzes,  sowie  von  allen  Ver- 
lusten an  Blei  während  des  Betriebes  zunächst  absehen,  um  unserer  Be- 
trachtung eine  gewisse  Einfachheit  zu  sichern,  und  es  ist  ja  auch  gerade 
für  die  Röstreaktionsarbeit  ein  möglichst  reiner  Bleiglanz  eine  notwendige 
Bedingung.  Der  Bleiglanz  soll  namentlich  kieselsäurefrei  sein  und  auch 
keine  anderen  Schwefelmetalle  enthalten. 

Der  Bleiglanz  wird,  wie  andere  sulfidisclie  Erze,  für  die  eigentliche 
Verarbeitung  erst  (bei  Dunkelrotgluthitzc)  einem  vorbereitenden  Rösten 
unterworfen  und  zwar  bei  Schliechform  im  Flammofen,  Beim  Rösten 
geht  das  PbS  teilweise  in  FbSO^  und  FbO  über.  Bei  einem  Gehalt 
von  mehr  als  4%  SiO^  bildet  sich  übrigens  beim  Rösten  auch  ein 
leicht  schmelzbares  Bleisilikat,  das  durch  Umhüllung  der  Erzteilchen 
diese  den  weiteren  Einwirkungen  entzieht  und  zu  Bleiverlusten  Veran- 
lassung giebt.  Wir  müssen  jedoch,  wie  erwühnt,  von  solchen  Neben- 
vorgängen absehen. 
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Da  der  Girad  der  Abrüstung  von  Fall  zu  Fall  verschieden  ist,  muss 
der  allgemeine  Ausdruck  des  RÖstguts  algebraisch  geschrieben  werden 
mPbS-\-nPhS  0^  -\-pPbO. 

Es  handelt  sich  also  bei  dem  Röstgut  um  die  Beziehungen  von  drei 
voneinander  unabhängigen  Werten. 

Nun  lassen  sich  zwar  auch  die  Beziehungen  von  drei  unabhän- 
gigen Veränderlichen  in  der  Ebene  graphisch  darstellen,  wie  ich  es 
auf  Grund  der  freundlichen  Anregung  und  der  Ratschläge  von  Herrn 
Prof.  Ostwald  in  der  vorhergehenden  Mitteilung  ausgeführt  habe.  Hier 
aber  genügt  es,  bei  dem  einfacheren  Verfahren  zu  bleiben.  Da  es  näm- 
lich nur  auf  das  Verhältnis  der  Werte  m,  n  und  p  ankommt,  so  kann 
man  im  Sinne  der  Zonenkoordinaten  einen  derselben,  etwa  p,  kon- 
stant setzen  und  die  beiden  anderen  m  und  n  als  die  Axenwerte,  als 
die  Koordinaten  ansehen.  Unter  Umständen  wird  man  bei  diesem  Ver- 
fahren allerdings  zur  Vermeidung  von  Brüchen  bei  der  Molekelanzahl 
die  erhaltene  Gleichung  entsprechend  erweitem  müssen. 

Da  zur  Bildung  von  1  SO^  zwei  Atome  0  notwendig  sind,  so  wäh- 
len wir  für  die  Konstante  p  den  Wert  2. 

2.  Die  Toi^Eänge  bei  der  Bleibüdong. 

Die  Bestandteile  des  Röst^uts  wirken  verändernd  aufeinander  ein, 
wenn  der  Grad  der  Wärme  höher  gesteigert  wird  als  während  der 
Röstung.  Die  Qualität  der  Umsetzung  ist  nach  den  Wärmegraden  ver- 
schieden.   Es  bildet  sich  entweder 

1.  Pft,  Pb^S  und  SO^  oder 

2.  Pb,  PbO   und  SO^. 

I.  Die  Umsetzung  der  ersten  und  der  zweiten  Art  hat  einen  ge- 
meinschaftlichen Grenzfall.  Wenn  nämlich  im  ersten  Fall  die 
Bildung  von  Pb^  S  und  im  zweiten  Fall  die  Bildung  von  Pb  0  unterbleibt, 
ao  werden  die  Qualitäten  der  beiden  Umsetzungen  einander  gleich.  Es 
entsteht  dann  bei  dem  Vorgang  einfach  nur  Pb  und  SOs-  Dies  ist 
offenbar  der  Hauptgrenzfall,  der  bei  der  Röstreaktionsarbeit  zu 
erstreben  ist.  Die  Bedingungsgleichung  für  denselben  ist  leicht  zu  er- 
mitteln. Da  der  Grad  der  Abröstung,  wie  bemerkt,  von  Fall  zu  Fall 
verschieden  ist,  so  müssen  wir  natürlich  die  Umsetzungsgleichung  al- 
gebraisch schreiben 

mPbS-\-nPbSO,  ^pPhO  =  uP\  -^wSO^  (I) 

Zwischen  den  Quantitätsfaktoren  m,  n,  p,  u  und  w  ergeben  sich 
hieraus  die  drei  folgenden  Bedingungsgleichungen: 
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3.     tur  0  4,n-\-p^2w 

wir  nunmelir  m,  n  und  p  als  gegeben, 


tin-  n         m  +  „+p=,2„  (II) 

tlir  S  M  + »  =10  (III) 

(IV) 

(  und  w 

!  unbekannt  auf,  so  können  natürlich  die  drei  voneinander  unabhän- 
gigen Bestimmuiigsgleichungen  mit 
nur  zwei  Unbekannten  einzig  in  dem 
Falle  nebeneinandei  bestehen  lass  m 
n  und  p  dei  tolgenden  Beduigunj^bglei 
chung  genügen  dit  leicht  abzuleiten  ist 
2m  -  An  —p  =  0  (\] 

Die  hier  voi  liegende  Notwendigkeit 
dass  die  Quantitatslaktoieu  dei  Beschick 
ung  eine  bostimmte  Btdingungbgleichuag 
erfüllen  mu6st.n  tritt  luimei  ein  wenn 
die  Anzahl  der  bttuligteu  (jiuudetoff 
um  eins  grosser  ist  als  die  Vnzahl  dei 
entstehenden  Stoftt  Ebenso  i  t  ls  b  i 
den  beiden  anderen  hiei  zu  untersuchen 
den  Greuzfallen 

Für  die  graphische  Dirstelluiig  der 
obigen  (jiei(,hung  in  dei  Ebene  setzen 
wir  den  Wtrt  p  wie  schon  oben  eiwahnt 
wuidt.    ^2  und  erhUten  so 

m—n=l  |\I| 

^'S'  ^  Die   graphische    Darstellung    dieser 

deä  doppelten  Spielraums  iu "der  moieku-     Glejcliung  orgiebt  die  Gerade  I   in   der 

laren  ZuBummensetzung  des  ROstguteB.         pjgyj.    l 

U.  Die  Umsetzung  der  ersten  Art  kann  im  Grenzfall  auch  noch 
80  erfolgen,  dass  kein  Pb,  kein  metallisches  Blei  entsteht,  sondern  nur 
Pb^S  und  SO^.  Auch  für  diesen  Sonderfall  iässt  sich  leicht  die  Be- 
dingungsgleichung  ableiten.     Es  sei 

ttiPbS  +  nFbSO^  +  liPbO  =--=  vPb^S -\- wSO,.  (VII) 

Daraus  folgt: 

1.  für  Pb         m  +  n-\-p  =  2v  (VIII) 

2.  für  S  m-\-H  =r     v-{-w  (IX) 

3.  für  0  4n-\-p  =  2w  (X) 
Auch  hier  sind  die  drei  Gleichungen  unabhängig  voneinander  und 

ihre  gleichzeitige   Geltung   unterwirft   die  Werte  m,  n  und  p  einer  be- 
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sonderen  Bedingungsgleichung,  die  leicht  abzuleiten  ist.  Denken  wir 
uns  die  Werte  der  mittleren  Gleichung  verzweifacht  und  um  die  di^r 
beiden  anderen  Gleichung  vermindert,  so  ergiebt  sich 

m^3n^2p  =  0.  fXI) 

Für  p^'2  geht  diese  Gleichung  über  in 

4-Aj  =  '-  <""' 

Diese  Beziehung  wird  graphisch  wiedergegeben  durch  die  Gerade  II 
der  Fig.   1. 

III.  Eine  entsprechende  Betrachtung  lässt  sich  für  den  dritten 
Grenzfall  durchfuhren,  nämhch  für  den  Fall,  dass  bei  der  Umsetzung 
der  zweiten  Art  im  Sonderfall  kein  metallisches  Blei,  kein  Pb  entsteht, 
sondern  nur  PbO  und  SO^.     Mithin 

mFbS  +  unSOi-^pFbO^pFbÜ-i-wSO^.  (XIII) 

Bei  dieser  Umsetzung  wird  also  die  Menge  des  Bleioxyds  gestei- 
gert; p''>p.  Das  PbO  des  Rösfgutes  ist  scheinbar  an  der  Umsetzung 
nicht  beteiligt.  Es  sagt  jedoch  die  Anzahl  der  Moleküle  einer  Art  über 
ihre  Individualität  nichts  aus. 

Für  die  einzelnen  Grundstoffe  gelten  auf  Grund  der  letzten  Glei- 
chung folgende  Sondergleichungen  und  zwar 

1.  ,für  P6         m-j-n-\-p=p  (XIV) 

2.  für  yS  m  +  M  =  w  (XV) 

3.  für  0  in+p=p'  +  -2w.  (XVI) 
In  ähulicher  Weise  wie  vorhin  ergiebt  sich 

3m  —  n  =  0         ■  (XVII) 

Di^e  Gleichung  enthält  nicht  den  Wert  p,  gilt  also  für  jeden  Wert 
von  p,  mithin  auch  für  p  =  2.  Die  ihr  entsprechende  Gerade  geht 
durch  den  Nullpunkt  N  des  graphischen  Feldes. 

Gewisse    Beschickungen    sind   also   gleichwertig   mit   reinem   PbO. 

Das  Röstgut  kann  aber  auch,  wie  ein  Blick  auf  das  graphische 
Bild  zeigt,  einen  Überschuss  von  PbSO^  enthalten.  Selbst  wenn  je- 
doch neben  PhO  noch  überschüssiges  (oder  unzersetztes)  PbSO^  vor- 
handen ist,  lässt  sich  keine  weitere  Umsetzung  erzielen,  da  die  beiden 
Stoffe  PbO  und  PbSO^,  nicht  aufeinander  einwirken.  Wenn  der  Be- 
trieb sich  diesem  Zustand  nähert  oder  wenn  er  ihn  erreicht,  dann  wird 
natürlich  die  Hinzufiigung  eines  besonderen  Reduktionsmittels  erforder- 
lich.    Als  solches  dient  die  Kohle. 

Die  französische  Abart  der  Röstreaktionsarbeit  geht  gerade 
zu  darauf  aus,  den  Betrieb  im  Sinne  des  dritten  Grenzfalls  zu  gestalten. 
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Es  erweiat  sich  jedoch  ein  Kohlezusatz  auch  bei  den  anderen  Ab- 
arten der  Röstreaktionsarbeit  gegen  Ende  des  Vorgangs  in  der  „Press- 
periode" notwendig  (vgi.  Balling  a.  a.  0.).  Das  so  erhaltene  „Press- 
blei" ist  weniger  rein,  weil  die  Kohle  auch  leicht  beigemischte  fremde 
Oxyde  reduziert. 

Ausser  diesen  drei  Grenzfällen  ist  kein  anderer  möglich.  Die 
Menge  der  SO^  kann  weder  bei  der  Umsetzung  der  ersten  Art  noch 
bei  der  der  zweiten  Art  gleich  Null  werden;  denn  im  ersten  Fall  ent- 
hält keiner  der  beiden  anderen  entstehenden  Stoffe  SauerstofE,  im  zwei- 
ten Falle  keiner  der  beiden  „EndstofEe"  Schwefel.  Graphisch  würde 
dies  dadurch  zum  Ausdruck  kommen,  dass  die  Linien,  die  den  Gleich- 
ungen jenes  Falls  w  =  0  entsprechen,  ganz  ausserhalb  des  positiven 
Viertels  des  graphischen  Feldes  liegen. 

IV.  Von  den  Gronzfallen  kann  man  nun  leicht  zu  den  Zwischen- 
fällen übergeben,  bei  denen  nicht  zwei,  sondern  drei  Endprodukte  ent- 
stehen. Der  Vollständigkeit  wegen  mögen  hier  auch  noch  die  allge- 
meinen Gleichungen  für  die  Umsetzungen  der  ersten  und  der  zweiten 
Art  aufgestellt  werden: 

1.  mPbS-\-nPbSO^^pFhO==uPb^+vFb^S  +  toSO^        (XVIII) 

2.  7nFbS+nPbSO,+pPb0^uPb^-\-pFbO'[^ioSO,.        (XIX) 

Die  Gleichung  (X.VI1I)  umfasst  den  Spielraum  zwischen  den  Ge- 
raden I  und  II,  (XIX)  den  zwischen  I  und  III. 

Wir  hätten  auch  diese  Gleichungen  zum  Ausgangspunkt  wählen 
und  daran  die  Grenzfallbetrachtnng  anschliessen  können.  Es  würde  das 
dem  Verfahren  entsprechen,  das  ich  in  den  früheren  Mitteilungen  be- 
folgt habe.     Das  neue  Verfahren  ist  wohl  etwas  bequemer. 

Die  Notwendigkeit,  das  allgemeine  Verfahren  anzuwenden,  tritt  erst 
ein,  wenn  man  das  graphische  Bild  so  weit  verToIlständigen  will, 
dass  man  die  Einzelfälle  der  allgemeinen  Umsetzungsgleichung  voll- 
ständig daraus  ablesen  kann,  wenn  man  sich  also  nicht  bloss  mit  den 
Beschickungswerten  m,  n  und  p  begnügen  will,  sondern  auch  die  Quan- 
titätsfaktoren der  entstehenden  Stoffe  aus  dem  graphischen  Felde  ab- 
lesen will. 

Immerhin  mögen  hier  noch  die  Bedingungsgleiehungen  zwischen 
den  molekularen  Faktoren  der  beiden   obigen  Gleichungen  ihren  Platz 

finden: 

^m  +  n+p  =  2u  +  2v  (XX) 

1.     \m-i-n          =                v-\-w  (XXI) 

I       in+p=                    -Zw.  (XXII) 


Hosted  by 


Google 


^.  ! 


Ober  graphochemisches  Rechnen.  V.  603 

^n+p^2u-^p  (XXIII) 

m  +  »          =                       w  (XXIV) 

in+p=          p-^2w.  (XXV) 


3.  Das  graphoprozentisahe  Feld. 

I.  Die  Anwendung  des  molekularen  Massstabes  fiir  die  graphoche- 
misclie  Betrachtung  leidet  hier  und  in  anderen  Fällen  an  dem  Übel- 
Btande,  dass  der  sich  im  graphischen  Felde  ergebende  Spielraum  für 
gewisse  Umsetzungen  nach  einer  Seite  hin  unbegrenzt  ist.  Deshalb 
empfiehlt  es  sich  die  in  molekularer  Währung  durchgeführte  Be- 
trachtung durch  eine  Umrechnung  für  das  graphoprozentische  Feld,  das 
völlig  begrenzt  ist,  zu  vervollständigen. 

In  Teil  II  der  Abhandlung  über  graphocbemisches  Rechnen  habe 
ich  bereits  den  Nachweis  geführt,  dass  auch  im  graphoprozentischem 
Felde  die  Grenzfallbedingungen  durch  gerade  Linien  dargestellt  werden, 
und  wir  können  uns  der  dort  entwickelten  Formeln  bedienen,  um  die 
Umrechnung  zu  bewirken,  indem  wir  den  dort  eingeführten  allgemeinen 
Grössen  die  hier  notwendige  besondere , Bedeutung  beilegen,  die  sich 
aus  der  folgenden  Aufstellung  orgiebt: 

FbS  PbSOi  PbO 

Molekelzabl:  m  n  p 

Molekel- 1  iu  Symbolen:    d  e  f 

gewicht)  in  Zahlen;       239  303  223 

Prozente:  x  y  z. 

Die  allgemeine  Form  einer  Grenzfallbedingung  für  ternäre  Be- 
schickungen ist 

am  +  hn  +  cp  =  0.  (XXVI) 

Es  bedeuten  darin  a,  b  und  c  Zahlenwerte,   die  durch   die  Natur  des 
chemischen  Vorgangs  bestimmt  sind.    Der  Vergleich  mit  den  Gleichun- 
gen (V),  (XI)  und  (XVII)  für  die  drei  Grenzfälle  ergiebt  leicht  für  «,  6 
und  c  die  hier  massgebenden  besonderen  Werte: 
a         h  c 

Grenzfall  I  2       —  2       —  1 

II  1—3—2 

III  3      —1  0 

Die  Umrechnung  der  Grenzfallgleichungen  auf  das  graphoprozen- 
tische Feld  erfolgt  unter  Einführung  einer  Hilfsunhekannten  h  vermittelst 
der  zusammengesetzten  Gleichung: 
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Md  ^«l^Pl^  s.  (XXVII) 

X  n  t 

Es  ergiebt  sich,  wie  in  Teil  II  durchgeführt  ist,  die  Gleichung 
Als  Nebougleichuiig  gilt 

^  +  !/  +  2  r=  loa  (XXIX) 

An  Stelle  der  Buchstaben  «,  b,  c  führen  wir  jetzt  die  oben  ajige- 
gebenen  Werte  ein,  lassen  jedoch  der  Bequemlichkeit  wegen  für  die 
Molekulargewichte  die  BuchstabenbezeJchuung  stehen: 

Grenzfall  I         ^^*  --  ^^  —  f.  ^  0  (XXX) 


X       '3i/       2s 
d~~~e  f"' 


(XXXI) 


111      ^-^  ^  U  !XXXII) 

Es  bliebe  uns  jetzt  nur  noch  übrig,  eine  der  drei  Veränderlichen  her- 
auszuschaffen Wii  wählen  z  und  hätten  also  dafür  den  Wert  (100  — 
X  —  y)  einzusetzen 

Wir  können  aber  auch  auf  anderem  Wege  vorgehen  und  aus  den 
Gleichungen  (XXVIII)  und  (XXIX)  eine  allgemeine  Formel  ableiten,  die 
für  alle  ähnlichen  Fälle  zu  gebrauchen  ist.     Sie  lautet 

Setzen  wir  für  die  Buchstaben  a  bis  /  die  entsprechenden  Sonderwerte 
ein,  so  erhalten  wir  die  drei  folgenden  Gleichungen: 

«"-f^' '       2550085  ~  SBBofniB  =  '  <''^''") 

""""■f"""        47800:701 -~202(X):  21    =°  '  ""'^^'' 

Greuzfalllll  f  5  -  i  =0.  (XXXVI) 

Die  Übereinstimmung  der  Auswertung  auf  dem  allgemeinen  und  dem 
besonderen  Wege  ergiebt  eine  Probe  für  die  Richtigkeit  der  Rechnung. 

IL  Über  die  Einzeichnung  der  Geraden,  die  durch  diese  Glei- 
chungen TorgesteUt  werden,  ist  folgendes  zu  bemerken.  Nur  die  Ab- 
schnitte auf  der  a;-Axe  sind  fiir  die  Einzeichnung  von  Kall  I  utid  II  zu 
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erupfetilon.  Die  dafür  notwendige  Ausführung  der  Division  ergiebt;  34-89 
bezw  68'19  Die  beiden  anderen  Axenibsclinitte  bei  Fall  I  und  II  ge- 
hoien  dpm  negativen  Teile  der  v-Axe  in  und  wurden  dem  Zcichenfeld 
eine  sonst  unnötige  Ausdehnung  geben  Deshalb  setzen  wu  für  y  in  die 
beiden  ersten  Gleichungen  je  einen  belubigen  positiven  Wert  ein  und 
berechnen  die  bezuglichen  zugehörigen  Werte  von  a  Es  i  mpüehlt  sich 
hier  wie  luch  fui  die  dnttt,  Gkichung  den  Weit  y^lOl  zu  setzen  um 
die  Zahlenrechnung  einfachei  zu  gestalten 

Die  Geiide    die  durch  die  diitte  (Tleichung  dargestellt  wird    geht, 
wie  aus  ibrei   Foim  ir^ichthth  ist    durch  den  Nullpunkt  des  Feldes 
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Fig.  2. 

Graphoproientiscbe  Darsleliung  des  doppelten  Spielragms. 

So  erbalten  wir  die  Geraden  AH  für  Fall  I,  CJ)  für  II  und  E'N 
für  III,  Die  Abgrenzung  nach  der  dritten  Richtung  ist  stets  dadurch 
gegeben,  dass  für  ä  =  0  die  Gleichung  x-^y-\-z  =  100  übergeht  in 
x-\-y^  100.  Dadurch  ergiebt  sich  eine  Diagonale,  die  quer  durch 
das  graphoprozentische  Feld  hindurchläuft.  Die  Qualität  bei  der  Um- 
setzung der  ersten  Art  bestimmt  also  den  Spielraum  ÄBCD,  die  der 
zweiten  Art  den  Spielraum  ABEN.     Die  sechs  Eckpunkte  der  beiden 
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Zwillingstrapezoide  stellen  ganz  besondere  Fälle  vor,  von  denen  spater 
die  Rede  sein  wird. 

Da  das  graphische  Feld  in  kleinem  Massstabe  angelegt  ist,  so  ist 
in  die  freie  Ecke  des  Feldes  ein  sogenannter  Transversalmassstab  ein- 
gezeichnet, um  die  Abmessung  bis  zu  jeder  beliebigen  vollen  Einheit 
und  einzelner  halben  Einheiten  (natürlich  unter  Hundert)  auszuführen. 

4.  Die  EinzelTOi^änge  bei  der  BöetreaiktiOQsarbeit. 

I.  Die  algebraisch  geschriebenen  allgemeinen  ümsetzungsgleiehun- 
gen  geben,  wie  schon  in  dem  vorhergehenden  Teil  IV  die  Betrachtung 
über  die  englische  Kupferarbeit  zeigte,  keinen  Aufschlues  über  die  Art 
und  Weise,  in  der  die  einzelnen  Bestandteile  aufeinander  einwirken. 
Für  diesen  Zweck  müssen  wir  Einzelgleichungen  aufstellen.  Die- 
selben entsprechen  den  Eckpunkten  des  theoretisch  gefundenen  Spiel- 

Anch  für  diesen  Fall  ist  das  graphoprozentische  Feld  besser 
geeignet  als  das  Feld  mit  molekularer  Grundlage.  Wenn  wir  beispiels- 
weise die  Anzahl  p  der  PftO-Molekel  konstant  setzen,  so  ist  dadurch 
der  Fall  ausgeschlossen,  dass  p  =  0  wird.  In  dem  graphoprozentische« 
Felde,  in  dem  a:  +  3/ -}- 5  =  100  ist,  köunen  wir  auch  diesen  Fall,  in 
dem  3=:0  ist,  zur  Darstellung  bringen,  ebenso  wie  die  beiden  anderen, 
dass  3;  ^=  0  oder  y  ^=  0  ist. 

Dies  Verfahren,  eine  Summe  konstant  zu  setzen,  lässt  sich  übrigens 
auch  bei  dem  molekularen  Massstabe  zur  Anwendung  bringen,  wie  das 
von  Koblrausch')  in  seiner  sehr  interessanten  Abhandlung  über  die 
Löslichkeit  einher  Gläser  in  kaltem  Wasser  bereits  geschehen  ist. 

IL  Auf  Grund  der  obigen  Auseinandersetzungen  ergiebt  sich,  dass 
die  Punkte  der  a;-Axe  einer  binären  Beschickung  von  FbS  und  FbO, 
diejenigen  der  y-kx%  einer  Mischung  von  PhSO^  und  HO  ents 
Die  Querlinie  Xr  schliesslich  stellt  die  PtO- freien 
von  FhS  und  FbSO^  dar.  Der  Nullpunkt  JV"  des  graphischen  Feldes 
stellt  das  reine  PbO  vor  und  hat  also  für  die  Umsetzung  keine  Be- 
deutung. Es  sind  deshalb  von  den  Eckpunkten  der  beiden  Spielraum- 
trapezüide  nur  A,  S,  C,  D  und  -E  zu  betrachten.  Die  graphochemische 
Qualität,  die  jedem  dieser  Punkte  zukommt,  ergiebt  sich  aus  der  vor- 
hergebenden Betrachtung,  und  wir  können  deshalb  füi'  jeden  derselben 
die   ümsetzungsgleicbung   ganz    selbständig   ableiten.      In  jedem    Falle 

')  Ann.  der  Physik  u.  Chemie  1891,  4i,  577—622.  —  Ber.  der  d.  ehem.  Ge- 
sellsch.  1891,  3561  —  3575. 
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I  aus  zwei  Verbindungen  zwei  andere  Stoffe,  Es  sind  also  vier 
Quantitätsfaktoren  zu  ermitteln.  Da  sich  aa  dem  Vorgang  drei  Grund- 
stoffe beteiligeu,  so  erhalten  wir  drei  homogene  Gleichungen  mit  vier 
Unbekannten.  Ihr  Zahlenyerhältnis  ist  also  eindeutig  bestimmt.  Die 
Quantitätsfaktoren  sind  übrigens  bei  der  Einfachheit  der  Umsetzung 
meist  schon  ohne  Rechnung  zu  erkennen.  Die  folgende  Aufstellung  ge- 
währt eine  Übersicht  über  die  Ergebnisse. 

A.  2FbS-\-4PbO      =3Pb,    -J-2S0, 

B.  FbS  -i-FbSO^  =A  +2  SO, 
E.  FbS  +3P6SOj  =4P60  +450, 
0.  3PbS-\-PbS0^  =2P*gS  +  2SO, 
D.        4PbS  +2PbO     =äPb,S-\-SO,. 

Diese  Gleichungen  gestatten  übrigens  eine  sehr  leichte  Auswertung 
der  Koordinaten  der  Eckpunkte. 

Bei  den  beiden  letzten  Gleichungen  ist  eine  Vereinfachung  möglieh. 
Wir  können  uns  nämlich  das  Fb^  S  entstanden  denken  aus  -F&  und  über- 
schüssigem FhS  nach  der  Gleichung; 

Pb^-\-2PbS  =  2Pb^S. 
Die  Gleichung  C  lässt  sich  deshalb  leicht  zurückfuhren  auf  B,  ebenso  D 
auf  A.  Die  Gleichung  E  entspricht  einem  Grenzzustand  der  franzö- 
sischen Röstreabtionsarbeit  (vergl.  Balling  a.  a.  0.).  Gewöhnlich  be- 
gnügt man  sich  allerdings  damit,  einfach  die  beiden  Gleichungen  A 
und  B  anzuführen.  Das  Bild,  das  man  so  von  dem  Gesamtvorgang  be- 
kommt, ist  jedoch  ein  höchst  unvollkommenes.  Im  Unterschiede  dazu 
giebt  uns  die  graphochemischo  Behandlung  des  Gegenstandes  auf  Grund 
der  ällgemoinen  Beziehung  zwischen  Qualität  und  Quantität  ein  Yolles 
und  systematisches  Bild  von  der  Mannigfaltigkeit  der  bei  dem  Be- 
triebe möglichen  Vorgänge,  natürlich  ohne  Rücksicht  auf  Nebenerschei- 
nungen, die  durch  die  „Verunreinigungen"  der  Rohstoffe  herbeige- 
führt werden  können. 

Da  es  für  die  Grapbochemie  zunächst  wohl  darauf  ankommt, 
an  Beispielen  aus  den  verschiedenst on  Gebieten  die  allgemeine  Be- 
deutung des  Verfahrens  zu  zeigen,  so  muss  der  genauere  Ausbau  die- 
ses und  der  früheren  Beispiele  der  Folgezeit  überlassen  bleiben. 

Berlin,  Luiaenstädtische  Oberreaischule. 
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Franz  Faul  Ebersbach. 

In  seiner  im  Jahre  1889  erschienenen  Abhandlung  „Über  die  Äffi- 
nitätsgrössen organischer  Säuren  und  ihre  Beziehungen  zur  Zusanmieji- 
setzung  und  Konstitution  derselben"  hat  Herr  Prof.  Dr.  W.  Ostwald 
bereits  die  Untersuchungsresultate  über  die  an  einer  Anzahl  von  Ämido- 
sulfonsäuren vorgenommenen  Messungen  veröffentlicht.  Seit  dieser  Zeit 
ist  zur  Erforschung  der  Leitfähigkeit  dieser  Gruppe  von  Körpern  wenig 
gethan  worden,  und  habe  ich  auf  Anregung  meines  verehrten  Lehrers 
Herrn  Prof.  Dr.  W,  Ostwald  es  nnternoraraen,  einige  substituierte  Ani- 
linsulfonsäuren ,  sowie  die  Sulfonaäuren  der  isomeren  Toluidine  und 
Naphthylamine  einer  eingehenden  Untersuchung  zu  unterziehen.  Die 
erforderlichen  Präparate  stellte  ich  mit  Ausnahme  einiger  Naphthyl- 
aminsulfonsäuren ,  die  in  der  Farbenindustrie  Verwendung  finden  und 
die  ich  im  Rohzustande  bezog,  selbst  dar. 

Es  sei  mir  gestattet,  denen,  welche  mich  durch  Überlassung  von 
Präparaten  unterstützten,  an  dieser  Stelle  nochmals  meinen  Dank  aus- 
zusprechen. 

Was  den  technischen  Teil  meiner  Arbeit  anbelangt,  so  wurde  dar- 
auf gesehen,  die  Substanzen  im  Zustande  möglichster  Reinheit  zu  er- 
halten. Dieselben  wurden  sämtlich  bei  100  bis  130"  im  Wasserstoff- 
strom bis  zur  Gewichtskonstanz  in  sogenannten  Enten  getrocknet  und, 
da  ich  es  vielfach  mit  schwerlöslichen  Körpern  zu  thun  hatte,  direkt 
gewogen.  Zur  Kontrolle  titrierte  ich  die  bereiteten  Lösungen  mit  Barjt- 
wasser,  dessen  Titer  vor  jeder  Messung  mit  reiner  Bernstein  säure  be- 
stimmt wurde.  Da  verschiedene  der  zur  Untersuchung  gelangten  Sub- 
stanzen nach  längerem  Stehen  der  Lösung  andere  Werte  ergaben,  als 
bei  der  frischbereiteten  Lösung  zu  beobachten  waren,  so  habe  ich  immer 
darauf  gesehen,  etwa  10  Minuten  nach  erfolgter  Lösung  die  Messung 
zu  beginnen-  Die  Versuche  selbst  wurden  nach  der  von  Ostwald  be- 
schriebenen Methode  mit  der  Wheatestoneschen  Brücke  bei  25"  aus- 
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geführt,  und  die  Bereitung  der  successiven  VordünDimgen  iü  der  be- 
kannten Weise  direkt  im  Messgefäas  besorgt.  Um  die  Versuchsfehler 
möglichst  zu  verkleinern,  bewirkte  ich  durch  vorherige  geeignete  Stöp- 
selung  der  Widerstände,  dass  die  an  der  Mesabrücke  abzulesenden 
Werte  sich  möglichst  zwischen  den  Zahlen  48  und  5iJ  bewegten,  und 
hielt  ich  den  Sti'om  nur  für  wenige  Augenblicke  geschlossen.  In  den 
angegebenen  Tabellen  wurden  die  von  Ostwald  gebrauchten  Bezeich- 
nungen beibehalten,  und  bezeichnen:  v  das  Volumen  der  untersuchten 
Säurelösung  in  Litern,  bezogen  auf  ein  Grammmolekulargewicht,  fi„  die 
molekulare  Leitfähigkeit  bei  der  Verdünnung  v,  m  das  Verhältnis  YOn 
molekularer  Leitfähigkeit  zur  Leitfähigkeit  bei  unbegrenzter  Verdün- 
nung, 100Ä=:Ä'die  mit  100  multiplizierte  Affiaitätskonstante  und  ji^^ 
die  Leitfähigkeit  bei  unendlicher  Verdünnung.  Die  Berechnung  der 
Konstante  erfolgte  nach  der  von  Ostwald  entwickelten  f'ormel: 

oder 


Substituierte  Amidobenzolsulfonsäuren. 
Die  drei  isomeren   Amidobenzolsulfonsäuren  wurden   seinerzeit  von 
Ostwald  gemessen  und  dienen  als  Grundlage  für  die  angeste)iten  Be- 
trachtungen. 

Tab.  1.    MethylauilinBulfonsäure  C^B^.SO^bInBÄCB^). 


128 

89-4 

25-2 

256 

118-8 

33-5 

512 

15&.0 

43-8 

1024 

195-5 

55-2 

2048 

237-2 

67.0 

K  = 

=  0.0665, 

Die  Säure  wurde  nach  Mundeiius^)  durch  längeres  Erhitzen  von 
äthylschwefelsaurem  Methylanilin  auf  210"  in  Form  leicht  löslicher  farb- 
loser Blättchen  erhalten.  Über  ihre  Konstitution  findet  sich  in  der 
Litteratur  nichts  Näheres  augegeben,  doch  ist  sie  als  ein  Abkömmling 
der  2)-Amidobenzol8ulfon säure  zu  betrachten,  und  hat  das  in  die  Amido- 
gruppe  eingetretene  Methyl  eine  Erhöhung  der  Konstante  von  0-0581 
auf  0-0665,  also  im  Verhältnis  von   1 ;  1-4  bewirkt.     Bei  der   von  Ost- 


')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  7,  1350. 

uitsciirffi.  f.  Physik.  Cbemic.   XI, 
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wald  untersuchten  Methylbernsteinaaure  wurde  ein  Wacliaen  des  Wertes 
von  1 : 1-2  beobachtet. 

Eine  Dimethylanilinsulfon säure,  nach  Smyths^)  Vorschrift  durch 
längeres  Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  starker  Schwefelsäure  auf 
180  — 190*  in  weissen  Btättchen  gewonnen,  ergab: 

Tab.  2.    Dimethylanilinsulfonaäure  C^H^.SO^II.NiCHs^. 


/i^                      100m 

100  fc 

20.3                        74 

0-0375 

36-6                       104 

0-0374 

50-6                      14-3 

0-0374 

69-2                      19-6 

0-0373 

93-6                      26.5 

0-0373 

[24-2                      35-2 

0.0373 

E  =  0-0375. 

Die  Säure  leitet  sich  wahrscheinlich  von  der  m-Amidobenzolsulfon- 
säure  (iC^  0-0185)  ab.  Es  haben  die  zwei  eingetretenen  Methyl- 
gruppen eine  VergrÖsserung  der  Konstante  auf  das  Doppelte  hervorge- 
rufen. 

Durch  Behandeln  des  Kalksalzes  der  vorstehenden  Dimethylanilin- 
sulfonsäure  mit  Natriumnitrit  in  angesäuerter  Lösung  stellte  ich  nach 
den  Angaben  von  Michler  und  Wälder^)  eine  sehr  leicht  lösliche 
Nitrodimothylanilinsulfonsäure  in  Form  schöner  gelber  Krystalie  dar, 
weiche  ergab: 

Tab.  3.    Hitrodimethylajiilinsulfonsaure  C^H,.SOsB.NO^.Ni,CH^\. 


512  89.0 

10-24  90-6 

Durch  Titration  wurde  nachgewiesen,  dass  thatsächlich  Nitrodime- 
thylanilinsulfonsäure  vorlag.  Da  nun  die  Substanz  betreffs  ihrer  Leit- 
fähigkeit sich  nicht  wie  eine  Säure,  sondern  wie  ein  einbasisches  Salz 
verhält,  so  liegt  der  Fall  nahe,  dass  eine  innere  Vereinigung  stattge- 
funden haben  mag. 


>)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  7,  1237. 
')  Ber.  ä.  d.  ehem.  Ges.  14,  2176. 
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Eine  Metanitraniiinsulfonsäure  stellte  ich  nach  Posts')  Vorschrift 
durch  längeres  Erhitzen  von  Metanitranilin  mit  krystallisierter  rau- 
chender Schwefelsäure  bei  160"  dar.  Dieselbe  bildete  ziemlich  leicht 
löbliche  schwachgelbe  Prismen  (aus  übersättigter  Lösung  BlättchenJ  Ton 
süssem  Geschmack  und  ergab: 

Tab.  4. 


.WO,. 

^*ÖO 

= 

355. 

ßv 

100  nt 

100  fc 

18Ü-Ü 

5()-7 

0-81B 

224-8 

63-a 

0.854 

273-1 

76-9 

— 

324-1 

91-3 

— 

K  ^ 

ca 

.  0.85. 

Es  ist  anzunehmen,  dass  die  Sulfongruppe  in  die  o-Stellung  ge- 
treten ist,  und  ergiebt  sich  auf  o-Amidobenzolsulfonsäure  (£"=  0-330) 
bezogen  eine  Vergrösaerung  von  1 : 2-6.  Die  Konstante  steigt  mit  wach- 
sender Verdünnung;  es  zerlalit  wahrscheinlich  die  Säure  während  des 
Untei^uchens,  wie  aus  der  eintretenden  Dunkelfärbung  der  Lösung  zu 
schliossen  ist,  in  ihre  Komponenten. 

Die  Mono-,  Di-  und  Tribromamidobenzolsulfonsäuren  wurden  be- 
reits von  Ostwald  eingehend  untersucht,  und  dabei  gefunden,  dass  vor 
allem  die  Letzteren  infolge  weit  vorgeschrittener  Dissociation  die  Auf- 
stellung einer  eigentlichen  Konstante  nicht  mehr  ermöglichen.  Auch 
eine  von  mir  nach  Schmitt*)  durch  Eintragen  von  zwei  Molekülen 
Brom  in  eine  Lösung  von  j)-AmidobenzoIsulfonsäure  erhaltene  Dibrom- 

amidobenzolsulfonsäure,  welcher  Zander^)  die  Konstitution  jSO./f.JVÄ. 

s     5 
Br.Br  zuschreibt,  ergab  ähnliche  Werte, 

Tab.  5.    DibromamidobenzolsulEonsäure  C.II..SO,H.NH,ßr.Br. 


64 

330-1 

128 

334-7 

256 

336-4 

512 

338-4 

1024 

338-4 

2048 

34-38 

Die  Leitfähigkeit  der  Säure   erreicht  bereits  in  einer  Verdünnung 
von    '/«4 -normal    (stärkere    Lösungen    konnten    nicht    mit   Genauigkeit 

^)  Lieb.  Ann.  205,  102.  »)  Lieb.  Ann.  120,  138. 

»)  Lieb.  Ann.  198,  16. 
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untersucht  werden)  einen  dem  Maximum  nahekommeuden  Wert,  imd  ist 
die  Bestimmung  einer  Konstante  unmöglich. 

Durch  Einleiten  von  zwei  Molekülen  Chlor  in  eine  Losung  von  m- 
Amidobenzolsulfonsäure  gewann  ich  nach  Beckurts^)  Angaben  eine 
Dichloramidobenzolsulfonsäure,  deren  Messung  ergab: 

Tab,  ö.    DichloramidobenzolflulfonBaure  C^H^.SO^H.NH^.a,,. 
ßac  =  354. 
«  /fe  100  m  100  Jfc 

128  130-1  367  016 

25G  158-4  447  014 

512  189-2  53-4  0-12 


O-Il 
0-12 


K  =  Oll 


Da  die  Säure  nach  ihrer  Bereitungsweise  sich  von  der  m-Ämido- 
benzolsulfonsäure  (E=0-Ol8b)  ableitet,  so  hat  der  Eintritt  von  zwei 
Atomen  Chlor  eine  Vergrösserung  der  Konstante  auf  den  achtfachen 
Wert  hervorgebracht. 

Von  Ämidophenolsulfonsäuren  standen  mir  in  der  Litteratur  die 
Angaben  über  je  einen  Abkömmling  des  Ortho-  und  des  Paraamidophc- 
nüls  zu  Gebote.  Durch  direktes  Sulfurieren  von  o  -  Amidophenol  mit 
rauchender  Schwefelsäure  im  Wa^erstoffatom  erhielt  ich  nach  der  von 
Post^)  angegebenen  Methode  eine  t>-Amidophenolsulfonsäure  von  der  Kon- 
stitution OH. NH^.SOsH  (Post)  in  Gestalt  farbloser,  sich  an  der 
Luft  im  feuchten  Zustand  schön  dunkelrot  färbender  Rhomboeder,    Die 


1024 
2048 


lidophei 

lOlBUlfo 

.nsäure  C,3,.0R.NH^.S0sE. 

/'oo  ■^ 

=  355. 

11^ 

100  m 

100  Ä 

26-5 

7-4 

0-00941 

36-9 

10-4 

0-00942 

51-0 

14-4 

0-00941 

69-8 

19-6 

0-00940 

94-3 

26-5 

000939 

125-0 

35.2 

0-00935 

Die  gefundene  Konstante  kommt  der  der  Jw-ÄmidobenzolsulfonBäure 
{K=0-OlSb)  am  nächsten,  und  drückt  auch  Post  durch  die  Stellung 

')  Lieb.  Ann.  181,  212.  *)  Lieb.  Ana.  205,  51. 
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1:2:4  aus,  dasB  ein  Abkömmling  der  «i-ÄmidobenzoIsulfonBäure  vor- 
liegt. Das  in  Parastellung  zur  SulfoDgruppe  getretene  Hydroxyl  hat 
eine  Schwächmig  voa  1 : 1-9  bewirkt.  Bei  der  Paraoxybenzoeaäure  kon- 
statierte Ost  waid  eine  durch  Parahydroxyl  hervorgerufene  Verkleinerung 
von  1:2-1. 

Eine  aufiallend  niedrige  Konstante  zeigt  die  nachstehende  i?-Ämi- 
dophenolsulfonsäure,  welche  nach  Posts*)  Angaben  durch  Behandeln  von 
p-Amidophenol  mit  rauchender  Schwefelsaure  in  weissen  glänzenden 
schwerlöslichen  Nadeln  gewonnen  wurde  und  nach  der  angegebenen  Kon- 
stitution 1:4:2  das  Hydroxyl  in  Orthostellung  zur  Sulfongruppe  bat. 
Es  Bind,  da  von  ^Amidopbenol  ausgegangen  wurde,  nur  die  Stellungen 
1:4:2  und  1:4:3  möglich.  Die  letztere  als  die  richtige  anzunehmen, 
liegt  kein  Grund  vor,  denn  abgesehen  von  Posts  Versuchen  würde, 
auf  Orthoamidobenzolsulfonsäure  bezogen,  eine  Herabdriickung  des  Wer- 
tes von  1 :  400  stattgefunden  haben.  Es  bleibt  also  nur  die  Stellung 
1:4:2  übrig  und  hat,  auf  w-Amidobenzolsulfonsäure  (£  =  0-0185)  be- 
zogen, in  diesem  Falle  das  Orthohydroxyl  eine  Schwächung  der  Kon- 
stante von  1:22  hervorgerufen.  Bei  der  0- Oxybenzoesäure  bewirkte 
das  Orthohydroxyl  eine  Vergrösserung  von  1 :  17. 

14  3 

Tab.  8.    iJ-AmidophenolsulfoQsäure  C^H^.OH.NE^.SO^K 

tix>  =  355. 

o                           fiv                     100)»  lOOft 

25G         160         4.5  0-000831 

512         22-4         6-3  0-000830 

1024                      31-3                      8-8  0000832 

K  =  0-000831. 

Es  konnten  bei  dieser  Säure  höhere  Verdünnungen  nicht  mit  Genauig- 
keit untersucht  werden. 

Nach  Kollrepps^)  Verfahren  stellte  ich  durch  Behandeln  von  durch 
Eingiessen  von  Chlorkalklösung  zu  einer  gut  gekühlten  Lösung  von 
Chloramidophenol  frisch  zubereitetem  Chlorchinonchlorimid  mit  einer 
konzentrierten  Auflösung  von  schwefligsaurem  Natrium  eine  Chlor-jj- 
Amidophenolsulfonsäure  in   Porm  weisser  verfilzter  attasglanzender  Na- 

1  6  i  2 

deha  dar.    Kollrepp  schreibt  ihr  die  Konstitution  OH.SO^H.NHs.Gl 

2      i       1 
zu,   da   sie   aus    dem    Chlorchinonchlorimid    CeH^Cl(Nöl^)0  entsteht. 
Die  Messung  ei^ab  folgende  Werte; 


')  Lieb.  Ann.  206,  49. 
>)  Lieb.  Ann.  2S4,  21. 
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Tab,  9.     Chloramidophenolsulfoneäure  C^B^.OnSOsH.NH^.Cl. 


Die  vorliegende  Säure  leitet  sich  ohne  Zweifel  von  der  oben  beschrie- 
beneo  Sulfonsäure  des  p-Ämidophenols  ab.  Der  Eintritt  eines  Ätomes 
Chlor  bewirkte  eine  Steigerung  der  Konstante  auf  das  Zehnfache. 

2.  ToluidiosulfoDBänreD. 

Einige  der  isomeren  Toluidinsulfonsäuren  wurden  seinerzeit  von 
Ostwaid  untersucht.  Da  jedoch  betreff^  der  einen  Säure  sich  Anoma- 
lien ergeben  hatten,  so  wurde  mir  die  Aufgabe,  nochmalige  Messungen 
an  genügend  reinen  Substanzen  vorzunehmen.  Ich  habe  mich  derselben 
unterzogen  und  bin,  einige  kleine  Abweichungen  abgerechnet,  zu  den- 
selben Resultaten  wie  Ostwald  gelangt. 

Zunächst  untersuchte  ich  eine  nach  Weckwarth^)  durch  Reduk- 
tion von  o-Nitrotoluolsulfonsäure  in  farblosen  Prismen  erhaltene  Tolui- 
dinsulfonsäure,  welcher  nach  Beilstein  die  Konstitution  SOg  H-NH^-Gtl^ 
zukommt.    Dieselbe  ergab 

Tab.  10.    o-Toluidinsulfonsäure  C^H^.SOtR.NR-^.CH^. 


100.  m 

100  ft 

8-5 

0.Ü261 

118 

00249 

164 

o.oa50 

2S-2 

0-0248 

29.9 

0-0249 

0-O95O. 

Die  Säure  leitet  sich  von  der  w-Amidobenzolsulfonsäure  (K=  0-0185) 
ab,  und  bewirkte  das  in  p- Stellung  zur  Sulfongruppe  getretene  Methyl 
sine  Vergrösserung  der  Konstante  im  Verhältnis  von  1 : 1-35. 

Eine  zweite  Sulfonsäure  des  o-ToIuidins  nach  Nevile  und  Win- 
ther*)   durch    direktes  Erhitzen   von    o-Toluidin   mit  äquimolekularen 

1)  Lieb.  Ana.  172,  193. 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  13,  1941. 
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Mengen  starker  Schwefelsäure  auf  200— 
dein  gewonnen,  ergab: 


230"  in  feinen  farblosen  Na- 


Tab.  11.    ö-Toluidinsulfonsäure  C^R^.SO^H.}>lH^.CH^. 


f^ 

100  m 

100  fc 

blA) 

14-3 

0.0753 

69-9 

19-7 

0-0754 

94.G 

2%-G 

0-0756 

125-2 

35.3 

0-0751 

tf2-5 

45-8 

0-0754 

K  = 

=  0.0753. 

Da  beim  direkten  Sulfurieren  von  aromatischen  Amidokörpern  der 

Schwefelsäurerest  nur  in  die  0-  oder  p-Stellung  zu  gehen  pflegt,  so  sind 
die  beiden  Stellungen  SO^H.NH^.OH^  1:2:3  und  1:4:5  möglich. 
Die  Säure  als  einen  Abkömmling  der  wj-Ämidobenzolsulfonsäure  zu  be- 
trachten, wie  Beilstoin  durch  die  Stellung  1:4:5  ausdrückt,  scheint  mir 
nicht  richtig.  Es  finden  sich  über  die  Eigenschaften  der  Säure  zum 
Teil  widersprechende  Angaben  in  der  Litteratur,  und  nehme  ich  an, 
indem  ich  auf  die  bei  der  p-Toluidinsulfonsäure  1:2:5  zu  ersehende 
Analogie  hinweise,  dass  ein  Methylderivat  der  o-Ämidobeozolsulfonsäure 
(Ä":^  0-330)  vorliegt.  Das  in  m- Stellung  zur  Sulfongruppe  eingetre- 
tene Methyl  hat  eine  Schwächung  von  1 : 4.4  verursacht. 

Beim  Erhitzen  von  ^-Toluidin  mit  rauchender  Schwefelsäure  bilden 
sich  nach  Pechmann  ^)  zwei  isomere  Sulfonsäuren.  Geht  man  nicht 
über  180*,  so  entsteht  hauptsächlich  die  in  Nadeln  krystallisierende 
Metasäure;  bei  längerem  Erhitzen  zwischen  200  und  220"  resultieren 
jedoch  vorwiegend  eine  Orthosäure,  Rhomboeder,  sowie  eine  leicht  lös- 
liche Disulfonsäure,  Die  Metasäure,  aus  dem  Bleisalz  in  fast  farblosen 
Nadeln  gewonnen,  ergab: 

Tab.  12.    j»-Tol(iidin8ulfonBäure  CaJTj.SOaH.Wffj.Ci^. 
ß^  =  355. 


53-9 
73.7 
99.5 
131-4 
169-1 
210-9 


28-0 
37.0 
47-6 


100  ft 
O-0849 
0.0850 
0-0852 
0-0850 
00847 
0-0849 


')  Lieb.  Ann.  173,  196. 
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Die  Säure  leitet  sich  ebenfalls  von  der  o- Amidobenzolsulfonsäure  (K^= 
0-330)  ab.  Das  Metamethyl  hat  in  diesem  Falle  eine  Schwächung  von 
1 ;  3'9  hervorgerufen,  was  mit  dem  bei  der  o-Toluidinsulfonsäure  1:2:3 
erhaltenen  Werte  1 :  44  ziemlich  gut  übereinstimmt. 

Die  aus  dem  Bleisalz  in  farblosen  Rhomboedern  gewonnene  Ortbo- 

säure,  welcher  Beilstein  die  Konstitution  SO^H.NH^.CHs  zuschreibt, 
zeigte  die  folgenden  Werte: 

Tab.  13.    p-ToIuidinsulfonaäure  CgBs-SOiH.NB^.CH^, 

//^  =  355.  • 

»                         /i^                        100m  100  fc 

32                      12.6                        3-5  0.00408 

64                      17-7                        4-9  000409 

128                       24-7                        6-9  000406 

256                      34-5                        9-7  0-00408 

512                      47-7                      131  0-00407 
K  =  0-00408. 

Die  Säure  leitet  sich  von  der  wi-Ämidobenzolsulfonsäure  (K=  0-0185) 
ab,  und  wurde  die  Konstante  durch  das  eingetretene  o-Methyl  auf  den 
4-5ten  Teil  herabgedrückt. 

Eine  von  Lorenz*)  beschriebene  Sulfonsaure  des  m-Toluidins, 
durch  Erhitzen  desselben  mit  rauchender  Schwefelsäure  erhalten,  ergab 
folgende  mit  den  von  Ostwaid  gefundenen  Zahlen  übereinstimmende 
Werte: 

Tab.  14.    »t-ToMdinsulfonBäure  Calli.SO^H.NH^.CH^. 


100  m 

100  fc 

19-2 

0-0357 

2S-0 

0-0356 

34-5 

0.0354 

44-7 

0-0353 

K  =  0-0357. 

Auf  ^Ämidobenzolsulfonsäure  bezogen  hat  in  diesem  Falle  das 
Orthomethyl  nur  eine  Schwächung  von  1:1-6  (gegen  1:4-5  bei  der 
ß-Toluidinsulfon säure)  bewirkt.  Doch  da  die  Konstante  nicht  nur  von 
der  Stellung  des  Methyls  zum  Schwefelsäurerest,  sondern  auch  von  der 
Stellung  desselben  zur  Ämidogruppe  abhängt,  so  wird  dieser  Unterschied 
seine  Ursache  in   der  verschiedenen  Stellung  des   Methyls  zur  Amido- 


')  Lieb.  Ann.  172,  185. 
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Bei  den  Di-  und  Trisulfonsäuren  der  Toluidine  und  Naphthylamine 
treten  ganz  ähnliche  Verhältnisse  zu  Tage,  wie  man  sie  bei  der  Schwe- 
felsäure heobdohten  konnte;  es  findet  stufenweise  Dissociation  statt. 
Man  nimmt  an,  dass  die  Schwefelsäure  nicht  direkt  in  die  SO^-Gruppe 
mit  doppelter  elektrischer  negativer  Ladung  und  die  beiden  Wasser- 
stoffionen mit  je  einer  einfachen  positiven  Ladung  zerfällt,  sondern  der 
Vorgang  nach  den  beiden  Reaktionsgleichungen: 

L        H^SO,  ^  HSO.^H 

IL        HSO^    =Sbi-\-B  stattfindet. 

Die  Disulfonsäuren  verhalten  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grade  der 
Verdünnung  wie  Monoaulfonsäuren,  indem  das  zunächst  abgespaltene 
Wasserstoffion  auf  das  andere  sozusagen  schützend  einwirkt  und  sich 
dieses  erst  später  abspaltet.  Dieser  Punkt  tritt  bei  den  einzelnen  Di- 
Bulfonsäuren  je  nach  der  Natur  der  Saure  früher  oder  später  d.  h.  bei 
verschiedenem  Grade  prozentualer  Dissociation  ein. 

Von  Diaulfonsäuren  der  Toluidine  habe  ich  zwei  untersucht,  näm- 
lich je  einen  Abkömmling  einer  o-Toluidin-  und  einer  m-ToIuidinsul- 
fonsäure. 

Nach  Nevile  und  Winther')  wurde  durch  Behandeln  der  o-Tolui- 
dinsulfonsäure  1:4:5  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  150 — 170"  und 
Krjstallisieren  aus  Alkohol  eine  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Disulfon- 
säure  in  feinen  weissen  Nadeln  erhalten.  Nevile  und  Winther  schlössen 
aus  der  Thatsache,  dass  die  Diazoverbindui^  der  Säure  beim  Kochen 
mit  Wasser  Dinitroorthokresol  vom  Schmelzpunkt  85",  welches  die  bei- 
den Nitrogruppen  in  der  Metastelluitg  zum  Methyl  hat,  liefert,  auf  die 
Konstitution  S03H.S0^H.NHi.GH^.    Die  Messung  ergab: 

Tab.  15.    o-Toluidinaulfonsäure  C^E^.SO^H^.SO^H.NH^.CH^. 


64 

332.0 

128 

344-6 

256 

353-a 

512 

359-6 

1024 

363-4 

2048 

364-8 

Bei  dieser  Säure  nähern  sich  die  Werte  schon  bei  massiger  Ver- 
dünnung dem  Maximum  der  Leitfähigkeit  ganz  erheblich,  und  lässt  sich 
eine  Konstante  nicht  mehr  berechnen. 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  15,  299S. 
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Die  nachstehende  Disiilfonsäure  des  »«-Toluidins  verhält  sich  in  den 
gemessenen  Werten  beinahe  wie  eine  Monosulfonsäure.  Sie  wurde  nacli 
Lorenz^)  aus  der  Muttorlauge  der  m-Toluidinsulfonsäure  durch  mehr- 
maliges Fällen  mit  Alkohol  und  Umkrjstallisieren  aus  warmem  Wasser 
(durch  heieses  Wasser  wird  Schwefelsäure  abgespalten)  in  sehr  leicht 
löslichen  farblosen  Nadeln  gewonnen  und  ergab  die  von  der  i>-Toluidin- 
sulfonsäure  wesentlich  abweichenden  fönenden  Werte: 


Tab.  16.    m-Toluidinsulfonsaure  C^H^iSO^H^.NH^.CH^. 


128 

1146 

256 

154.0 

512 

198-6 

10-24 

253-6 

2048 

3I2.2 

Eine  Ämidobenzylsulfonsäure  von  der  Konstitution 

C\H,.an^S<\H.NH,   (Mohr), 
nach  Mohrs^)  Angaben  durch   Nitrierung  und   Reduktion  von  Benzyl- 
sulfonsäure,  die  durch  längeres  Kochen  von  Eenzylchlorid  mit  Natnum- 
sulfit  erhalten  wurde,  in  farblosen  Nadeln  gewonnen,  zeigte  die  folgen- 
den Werte: 

Tab.  17.    Ämidobenzylsulfonsäure  (J^H^.cU^SÖ^.NK,. 


1021 


Die  Ämidobenzylsulfonsäure  unterscheidet  sich  von  den  ist 
Toluidinsulfonsäuren  dadurch,  dass  in  ihr  die  Sulfurylgruppe  sich  in  der 
Seitenkette  befindet.  Dieser  Umstand  mag  wohl  der  hauptsächliche, 
diese  im  Verhältnis  zu  den  Werten  der  isomeren  Toluidinsulfonsäuren 
so  niedrige  Konstantenzahl  bedingende  Faktor  sein. 

Fügt  man  ein  Molekül  Brom  in  Auflösung  von  Eisessig  zu  einer 
Lösung  der  Toluidinaulfonsäure  1:3:4,  so  bildet  sich  eine  Monobrom-o- 


/l^ 

100  m 

100  fc 

18-9 

5-3 

000234 

26-3 

74 

0.ÜO232 

36'6 

10'3 

0.00231 

50-6 

14.3 

0-00231 

1)  Lieb.  Ann.  172,  188.  =)  Lieb.  Ann.  231,  218. 
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Toluidinsulfonsäure  in  Form  feiner  weisser  Nädelchen.     Eine  Messung 
ergab: 

1  S         4 

Tab.  18.    Brom-o-Toluidinsalfonsäure  G^H^.SO^H.NH^.CHg.Br. 


li^ 

100  m 

100  fc 

159-2 

451 

0-lU 

1844 

52-2 

0-112 

213-3 

60-4 

— 

2048  242-0  68-5  - 

K  =  ca.  0-14. 
Die  Konstante   der  o-Toluidinsulfonsäure  1:3:4   beträgt  0-0250; 
das  eingetretene  Brom  bewirkte  also  eine  Vergröaserung  von  1 : 5-6. 

Eine  Dibrom-o-ToIuidinsulfonsäure  erhielt  ich  nach  Heiduck^)  bei 
Zusatz  von  zwei  Molekülen  unvermischten  Broms  zu  einer  Auflösung 
der  o-ToluJdinsuIfonsäure  1:3:4  in  Gestalt  feiner  Nädelchen.  Ich  er- 
hielt folgende  Werte: 

Tab.  19.    Dibrom-o-Toluidinsulfonsäure  G^H.SO^H.NH^CE^.Br^. 
V  ft^  100  Ä 

64  269-3  3-8 

128  278-7  2.3 

256  294-3  — 

512  304-8  — 

Über  die  Konstitution  dieser  sowohl  wie  der  vorstehenden  Saure 
finden  sich  keine  weiteren  Angaben.  Die  Berechnung  einer  Konstante 
ist  nicht  möglich,  doch  hat  eine  weitere  bedeutende  Vergröeserung  der 
Werte  stattgefunden. 

Die  folgende  Säure  ist,  trotzdem  nur  ein  Atom  Brom  eingeführt 
wurde,  ungewöhnlich  stark  dissociiert.  Dieselbe  wurde  nach  Nevile 
und  Winther^)  durch  Hinzufügen  eines  Moleküls  Brom  zu  einer  Lö- 
sung der  (>-Toluidinsulfon8äure  1:2:3  in  Nadeln  erhalten  und  hat  die 
Konstitution  SO^H.NH^.ÖH^Br. 

Tab.  20.    Brom-o-ToluidinsulfonBäure  CJii.SO^H.NHi.CE.^.Br. 

Hoo  =  354- 

11  ^.  100  VI  100  fc 

32  2833  80-2  10-2 

64  298-9  84-7  7-3 


283.3 

80-2 

298-9 

84-7 

311-5 

88.2 

320-7 

90.8 

330-4 

93-5 

')  Lieb.  Ann.  173,  211.  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  13,  1941. 
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Aus  der  p-Toluidinsulfonsäure  1:3:6  erhielt  ich  nach  Jeniisen*) 
durch  Eintragen  von  einem  Molekül  Brom  farblose  Nadeln  einer  ziem- 
lidi  schwer  löslichen  Säure,  welche  folgende  Werte  lieferte; 

Tab.  21.    Brom-j)-Toluidinsulfon3äure  CaHi.SO^ff.Äl^.Ci^.JSr. 


lu 

100  m 

100  fe 

145-7 

41-3 

0-453 

180-8 

61-2 

0-420 

223'5 

63-0 

0-420 

2591 

734 

0-396 

287-6 

81-5 

— 

310-3 

87-9 

— 

K  = 

0-45. 

Nähere  Angaben  über  diese  Säure  finden  sich  nicht  in  der  Litteratur. 
Der  Eintritt  von  Brom  hat  auch   hier  die  Konstante  erheblich  erhöht. 

Eine  Nitrotoluidinsulfonsaure  gewann  ich  nach  Fotbs^)  Angaben 
durch  Sulfurieren  von  frisch  bereitetem  o-Nitro-p-To!uidin  vom  Schmelz- 
punkt 77-5 '^  mit  Schwefelsäurechlorhydrin  bei  160"  in  Form  hellgelber 
schwerlöslicher  Nadeln.    Foth  giebt  für  dieselbe,  indem  er  sich  auf  die 

Bildungsweise  bezieht,  die  Konstitution  SO^H.NH^.NO^.CBs  an.     Die 


toluidioaulfot 

laäure  C^H^.SOtH.Nn^.NO^.CB,. 

V 

IM, 

128 

301-9 

256 

310-1 

512 

316-8 

1024 

318.9 

2048 

321-7 

4096 

322-1 

Die  Säure  leitet  sich  ihrer  Konstitution  nach  von  der  j)-Toluidin- 
sulfonsäure  1:2:5  {K  ^^  0-085)  ab,  gestattet  jedoch  infolge  allzuweit 
vorgeschrittener  Dissociation  nicht  die  Berechnung  einer  Konstante. 

Eine  daraus    durch   Reduktion  mittelst  Zinnchlorür  erhaltene  To- 

1  3  4  6 

luylendiaminsulfonsäure  von  der  Konstitution  C^H^.SOiH.NR^.NH^.CH^ 
(Foth)^)  lieferte  die  folgenden  Werte: 


')  Lieb.  Ann.  173,  234. 
»)  Lieb.  Ann.  2B0,  309. 
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Tab.  23.    ToluylendiaminsQlfonsilure  CtH,.SO^H.NUt.NH^,CH,. 
/t^  =  353. 


fi^                       100  m 

100  fc 

74-1                       20-9 

0-0215 

99-6                       28-1 

00214 

131-2                      37-0 

0-0213 

168-4                      47.6 

0-0211 

210-4                      59-4 

00213 

K  =  0.0215. 

Die  jj-Toluidinsnlfonaäure  1:2:5,  von  der  sich  die  untersuchte 
Säare  ableitet,  hat  die  Konstante  0-0850.  Der  Eintritt  des  zweiten 
Ämids  an  der  j>-Stelle  hat  eine  Herabdrücknng  des  Wertes  im  Verhält- 
nis von  1:4  hervorgerufen.  Bei  der  von  Ostwald  gemessenen  isomeren 
Diamido-p-Sulfotoluolsolfonsäure  1:3:4:5  wurde  eine  Schwächung  von 
1 : 5  beobachtet. 

Durch  Erhitzen  der  Diazoverbindung  der  Nitrotoluidinsulfonsäure  mit 
konzentrierter  Jodwasserstoffsaure  wurde  eine  in  feinen  atlasglänzenden 

1  2       1  f> 

Nadeln  krjstallisierende  Jodtoluidinsulfonsäure  Cf,Hi.S0gH.J.NH^.OH3 
(Foth)^)  erhalten.  Die  Säure  zersetzte  sich  während  der  Untersuchung 
und  war  die  Berechnung  einer  Konstante  ausgeschlossen. 

1  3        4       5 

Tab.  24.    JodtoluidinsulfoKBäure  CsH^.SO^S.J.NB^.CH,. 

V  /i^ 

256  123-5 

512  134-3 

1024  144-3 


Ganz  ähnlich  verhielt  sich  eine  aus  der  Diazoverbindung  der  Nitro- 
toluidinsulfonsäure durch   Behandlung  mit  saurer  Zinnchlorürlösung  in 

Form  schöner  geiber  Tafeln  erhaltene  Nitrotolylhydrazinsulfonsänre  von 

der  Konstitution  C^H^.SO^H.N^H^.NO^.CH^  (Foth*)).  Unter  Braun- 
färbung der  Lösung  ging  die  Zersetzung  so  schnell  vor  sich,  dass  be- 
reits nach  fünf  Sekunden  langem  Durchleiten  des  Stromes  ganz  erheb- 
lich andere  Werte  resultierten. 


')  Lieb,  Ana.  230,  308. 
ä)  Lieb.  Ann,  230,  312. 


Hosted  by 


Google 


F.  P.  Ebersbach 
Tab,  25.    Nitrotolylhydrazinsultonafture  C^H,,.SO^H.N^Hs-N0i-CH^. 


100  M 

100  fc 

79-6 

22.S 

0013 

97-9 

27-8 

0-010 

1220 

34-7 

0009 

148-2 

42-1 

— 

Die  nachstehende  Tabelle  zeigt  eine  kurze  ZuBammensteUung  der 
erhaltenen  Konstanten. 


Name    acr    Säure 

Fornicl 

Kan  Staate 

C',H^.SOsB.NH.OH, 

0-0666 

C^H,.SO^H.N(CH^\ 

0-0353 

C,n,.80,H.NHi.N0^ 

0-85 

G,H,.SO,H.NH,.Cl^ 

0-16 

C^H^.OB.NH^.SO,II 

0-00941 

C,H,.OKNR,.SO,H 

0-000831 

Chlor-j^-Ämidophenols  alf OQ  säure 

C^H^.OH.NRt.S0^Hh 

0-00822 

o-Tolüidinsulfoneäuro 

C^H^.SO^H.NH^.CH, 

00250 

o-Toluidinsulfonsäure 

C^H^.SO^H.NH^.GU^ 

0-0753 

C^H,.SO^B.NH^.CII, 

0-0850 

ji-Toluidinsulfon8äure 

C^H».SO,B.NH^.CH^ 

000408 

jn-ToIuidinsulfonsäure 

C^H^.SO^HNH^.CH^ 

0-0357 

ji-AmidobenzylaulfoDsäore 

C^H^.CB,SO^II.NH, 

0-00234 

C„H^.SO^H.NH^.GH,.Br 

0-14 

Ca  H.SO^H.NH^.CH^.Br^ 

3-0 

Brom-p  -Töluidin  Bulf onBäure 

C^H^.SO^  B.NBt.GB,,Br 

0-45 

ToIuylendiamiuBulfonsäure 

C^B^.SO^H.NBi.NH^.CB, 

0-0215 

Nitrotolylhydrazinsulfonaäure 

g^h^.so^b.nIb^.no^.gb, 

0-013 

Ich  hatte  bereits  bei  jeder  der  untersuchten  Säuren  Betrachtungen 
über  die  durch  eingeti'etene  Gruppen  auf  die  Konstaute  bewirkten  Ein- 
flüsse angestellt  uud  wiederhole  iu  dem  folgenden  die  AUgemeiuresultate. 
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Über  den  Einfluss  des  eingetretenen  Methyls  zimächst  war  zu  sagen, 
dass  dasselbe  (auf  die  Sulfongruppe  bezogen)  in  Paraatellung  eine  Er- 
höhung (1 : 1-5),  in  Meta-  und  Orthostellung  hingegen  eine  Erniedrigung 
der  Konstante  (1 :  44  und  1 :  3-9  bezw,  1 : 4-5  und  1 ;  1-6)  bewirkt  hatte. 

Die  Substitution  des  Wasserstoffs  der  Amidogruppe  durch  eine  be- 
ziehentl.  zwei  Methylgruppen  bedingte  ein  Wachsen  der  Werte  auf  das 
14  bezieh.  2fache,  während  das  in  den  Kern  aufgenommene  Methyl  in 
Gemeinschaft  mit  dem  in  der  Seitenkette  stehenden  Sulfonrest  eine  be- 
deutende Herabdrückung  (1:8)  der  Konstante  nach  sich  zog.  Die  Ein- 
führung von  Parahydroxyl  brachte  eine  Erniedrigung  von  1:1'9,  die  von 
Orthohydroxyl  eine  soicho  von  1 :  22  mit  sich.  Der  Eintritt  von  Brom 
und  Chlor  hatte  mehr  oder  weniger  bedeutendes  Steigen  der  Konstante 
zur  Folge,  und  war  die  Berechnung  einer  Konstante  oft  nicht  mehr 
möglich.  Dasselbe  galt  für  die  Einführung  der  Nitrogruppe.  Während 
bei  der  iw-Nitranilinsulfonsäure  das  Paranitryl  eine  Vergrösserung  der 
Konstante  von  1 : 2-6  bewirkte,  näherten  sich  die  Werte  bei  der  unter- 
suchten Nitrotoluidinsulfonsäure  bereits  mehr  und  mehr  dem  Maximum 
der  Leitfähigkeit.  Die  Einführung  einer  zweiten  Amidogruppe  endlich 
hatte  eine  Schwächung  der  Konstante  von  1 : 5  zur  Folge. 

m.    Naplithylammsulfoiiaäuren. 

Die  Erzielung  guter  Konstanten  bei  den  Naphthylaminsulfonsäuron 
bietet  insofern  Schwierigkeiten,  als  mau  bei  der  Schwerlösliehkeit  dieser 
Körper  genötigt  ist,  in  hohen  Verdünnungen  zu  arbeiten,  und  bei  der 
Berechnung  alsdann  hohe  Wasserwerte  zu  berücksichtigen  hat.  Ausser- 
dem verändern  sich  während  der  Einwirkung  des  Stromes  die  Werte 
ziemlich  rasch,  und  ist  schnelles  Arbeiten  erforderlich.  Ich  habe  jede 
Säure  mindestens  dreimal  untersucht  und  gebe  in  dem  folgenden  die 
brauchbarsten  Mittelwerte  wieder. 

Eine  «-Naphthylaminsulfonsäure,  gewonnen  durch  Erhitzen  von  Sal- 
zen der  ß-Naphthionsäure  auf  200—250"'),  wurde  mir  freundlichst  von 
der  Fabrik  Landshoff  &  Meyer  in  Grünau  zur  Verfügung  gestellt, 
und  bildete  dieselbe  in  reinem  Zustand  farblose  oder  j^g^ 

doch    nur    schwach   rötliche  Prismen,   deren   Lösung    /   ^/     ~^— SOaH 
schwach  rötlichblau  fluoreszierte.    Es  ergiebt  sich  für    l    /k     J 
die   Säure    die   nebenstehende   Konstitution   aus    dem      '^     '^ 
Umstände,  dass  sie  sich  in  Dichlornaphtalin  1 : 2  vom  Schmelzpunkt  34" 
(Cleve^))   umwandeln   lässt,    und    durch    Abspaltung  der   Sulfogruppe 
ß-Naphthylamin  entsteht. 

')  Ben  d.  d.  ehem.  Ges.  24,  3479.  ")  Ber.  d,  d.  ehem.  Ges.  24,  3476. 
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Die  Messung  ergab: 

1  2 

Tab.  26.     ß-Naphthylaniinsultbn8äure  Ci^II^.NH^.SOs^E. 

«                          It,                       100  m  100  fc 

64                      238-0                      67-8  223 

128                       273-1                      77-8  213 

256                       S99-6                      85-3  1-95 

512                       318^                      90-7  1-74 

1024                       327-6                      93-3  1-28 


Die  a-Naphthylaminaulfonsäure  1:2  ist  die  leichtest  lösliche  von  den 
Monosulfonsäuren  und  besitzt  die  böchste  Konstante.  Sie  entspricht  in 
gewissem  Sinne  der  o-AmidobonzolsulfonBäure,  und  bedingt  also  auch 
hier  die  Orthosteilung  die  stärkste  Dissociation. 

Die  Darstellung  einer  einheitlichen  von  Cleve^}  beschriebenen 
Sänre  1 : 3  aus  der  Mittelfraktion  der  Baryumaalze  des  bei  der  Nitrierung 
von  ß- Naphthalin sulfonsäure  entstandenen  Gemenges  dreier  Nitrosäuren 
gelang  mir  trotz  wiederholter  Versuche  nicht. 

Durch  Erhitzeil  molekularer  Mengen  a-Naphthylamin  und  Schwefel- 

^jj     säure  auf  180 — 200*  bis  zur  Löslichkeit  in  Alkali  (Nevile 

und  Winther*))  erhielt  ich  die  schwerlösliche  a-Naphthyl- 

~-    aminsulfonsäure    1  :  4    («-Naphthionsäure)   in    Form   feiner 

)    weisser  Nädelchen,   deren  Lösung  schwach  blau  fluoreszirte. 

Die  beistehende  Konstitution  folgt  daraus,  dass  sich  die  Säure 

SO,U   in  Dichlomaphthalin  1  :  4  vom  Schmelzpunkt  68"  überführen 

lässt  (Cleve^)),  und  durch  Abspaltung  der  Sulfongruppe  «-Naphthylamin 

erhalten  wird  (Erdmann*)). 

i       i 
Tab.  27. 


ihtliylaminau 

IfonBäure  C,„ni,NH^.SO^H. 

i«oo  - 

-  351. 

li„ 

100  m                     100  fc 

258-7 

73-7                      0-202 

282-8 

80-5               o-ies 

297-1 

84-6                      0114 

Trotzdem  ich  die  Säure  sehr  oft,  darunter  aus  siedender  Salzsaui'e, 
umkrystallisierte,   gelang   mir    die  Aufstellung  einer  eigentlichen  Kon- 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  19,  2179.  ä,  ß^  ^   ^^  ^teni.  Ges.  IS,  1948. 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  10,  1723.  ')  Lieb.  Ann.  347,  327. 
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stante  nicht,  und  mag  der  Umstand,  dass  man  bei  dieser  Säure  bei 
verhältnismässig  bober  Dissociation  doch  nur  in  ziemlich  verdünnten 
Lösungen  arbeiten  kann,  die  Ursache  davon  sein.  Beim  Untersuchen 
dieser  und  auch  noch  anderer  Naphthylaminsulfonaäuren  machte  ich  noch 
die  Wahrnehmung,  dass  durch  längeres  Durchleiten  des  Stromes  die 
Fluorescenz  der  Lösung  zunimmt.  Dio  1  :4-Säure  besitzt  nächst  der 
1 : 2-Säur6  die  höchste  Konstante  unter  den  Sulfonsäuren  des  «-Naphthyl- 
amius. 

Eine  dritte  a-Naphthylaminsulfonsäure  stellte  ich  nach  VVitt^)  durch 
vorsichtiges  Eintragen  von  salzsaurem  ß-Naphthylamin  in  stark  gekühlte 
rauchende  Schwefelsäure  von  25"  Anhydridgehalt  dar.  Dieselbe  bildete 
in  reinem  Zustand  weisse  mikroskopische  zu  Flocken  vereinigte  Nädel- 
chen,   deren  Lösung  nicht  fluoreszirte.     Aus  dem  Umstand,  ^^ 

dass  sich  die  Säure  in  Dicblomaphthalin  1 : 5  vom  Schmelz-  ! 

punkt  lO?"  (Erdmann*))  umwandeln  lässt,  durch  Erhitzen    /    ^/  \ 
mit  Salzsäure  a-Naphthylamin   liefert   (Schultz '))  und  die    1.^      L       j 
aus  der  Säure  erhältliche  «-Naphtholsulfonsäure  in  der  Kali-        |        '^ 
schmelze    Diosynaphthalin    1:5  (Schultz^))  ergiebt,    folgt    SO^H 
die  nebenstehende  Konstitution. 

Tab.  28.    c-Naphtliylftminsiilfonsäure  C^^H^.NH^.SO^H. 


jtt 

100  m 

100  fc 

77-0 

21.9 

0-0240 

101.6 

28-9 

0-0230 

130-5 

37-2 

0-0215 

167.8 

47-8 

0-0214 

K  - 

-  0-0240. 

Die  Konstante,  verglichen  mit  der  der  1:4-Säure,  zeigt  wiederum 
eine  Abnahme  und  zwar  im  Verhältnis  von  1 : 8. 

Aus  der  schwerstlöslichen  Fraktion  der  Baryumsalze  der  bei   der 
Nitrierung  von   (i-Naphthalinsulfonsäure   entstehenden   drei   Nitrosäuren 
erhielt  ich  nach  Cleves*)  Angaben  die  «-Naphthylaminsulfonsäure  1:6 
in  Form  feiner  weisser  im  feuchten  Zustand  sich  an 
der  Luft  rötlich  larbender  Nädelehen,  deren  Lösung  [ 

keine  Fluoreacenzersch einungen  zeigte.    Die  Säure  ent-  /\ /\ 

hält,  wie  ihre  Bildungsweisen  zeigen,  die  Amidognippe    sOa-H— '        I       J 
in  der  «-,  die  Sulfongruppe  in  der  ^-Stellung.     Für  \/   v^ 

die  nebenstehende  Stellung  ist    massgebend,    dass  die   Nitrosäure,  aus 

■)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  19,  578.  ^  Lieb.  Ann.  247,  317. 

»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  20,  3161  u.  62.    *)  Bull,  de  la  Soci^t^  chim.  2«,  444. 

ZiillscLrift  r.  phjBik.  Chemie.  XI.  4Ü 
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der  sie  entsteht,  sich  in  Dichlornaphthalin  1 : 6  vom  Schmelzpunkt  48 " 
umwandeln  lässt  (Cleve^)).   Die  ] 


Tab.  2J 

fi^  =  351, 

.-He-ira,. 

SO,H. 

V 

/ii'                       100  m 

100  fc 

256 

70-3                       20-0 

0-0196 

512 

94.8                      27.0 

0-0195 

1024 

126-0                      db-9 

0-0196 

2040 

161-9                      461 

0-0193 

4096 

202-5                      57-7 

0-0192 

8192 

242-0                      68-9 
K  =  0-0195. 

0-0186 

Durch    die   liehen swürd ige    Vermittlung   des    Herrn    Professor   Dr. 

Stohmann    in    Leipzig   wurde    ich    in   den   Stand    gesetzt,    auch   die 

a-Naphthylatainsulfonsäuren  1:7  und  1:8  untersuchen  zu  können.    Beide 

Substanzen  entstammten  dem  Laboratorium  des  um  die  Erforschung  der 

Naphthalinabkömmlinge  vielfach  verdienten  Herrn  Dr.  Erdmann  in  Halle, 

Die  durch  Reduktion   der  Nitrosäure   1:7  (Cleve^))   erhaltene   Amido- 

-^„      eäure  1 : 7  krystallisiert  in  feinen  rötlich  weissen  Na- 

I        dein  und  fluoresziert  in  Lösung  sehwach  grünrot.    Die 

^OJS— ''^/'\    Säure  ist  nach  ihren  Bildungsweisen  a-Amido-|S-Sul- 

I        I        I    fonsäure.    Dass  eine  Saure  von  nebenstehender  Konsti- 

\/    v^    tution  vorliegt,  orgiebt  sich  daraus,  dass  die  Nitrosäure, 

aus  der  sie  entsteht,  sich  in  Dichlomaphtalin  1 : 7  vom  Schmelzpunkt  61' 

imiwandeln  lässt  (Cleve*)).     Die  Säure  lieferte  folgende  Werte: 


Tab,  30, 

(1  Naphthylamineulfonsäure  0„ 
l'oc  =  351- 

Jh 

.NH, 

,SO^H. 

V 

fi,                       100  m 

100  ft 

128 

550                       15-7 

00227 

256 

74-9                       21-3 

0-0226 

B12 

99-9                      28-4 

0-0221 

1024 

132-0                      37-6 

0-0221 

2048 

170-4                      48-5 
K  =  0.0227. 

0-0223 

Die  K-Naphthylaminsulfonsäure  1 : 8,  durch  Reduktion  der  Nitrosäure 
1:8  (Erdmann*))  erhalten,  bildete  feine  schwach  bauliche  bis  weisse 
Nadeln  und  ist  die  schwersüösliche  der  «- Naphthylaminsulfonsäuren, 
Ihre  Lösung  fluoreszierte  nicht,  wurde  aber  beim  Dnrehleiten  des  Stro- 
mes allnmhlich   bläulich   gefärbt.     Da    durch   Eliminierung  der  Ämido- 

')  BuU.  de  Is  SociStö  chim,  26,  448.       ')  Bull,  de  la  Soci^tiS  chim.  29,  4U. 
')  Ber,  d.  d.  cbem.  Ges,  31,  3261.  *)  Lieb   Ann.  247,  318. 
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gruppe  ß-Naphthalmsulfonsäure  (Erdmann  '))  und  durch  Ab-    SOgU  NH, 
spltung  der  Sulfongruppe  ß-Naphthylamiß  entsteht,  so  bleibt      /\      A 
für  diese  Säure    nur   noch    die   nebenstehende  Konstitution    j        i        j 
übrig:   Die  Messung  ergab:  \/\/ 

Tab.  31.    a-Naphthjlaminsulfonaäure  Cioff^.Ä'ifj.SOjH- 
1^  =  351. 
V  fi^  100m  100  it 

1024  34-1  9-7  000102 

2048  174  13'5  0-OOlOa 

4096  64-8  18-4  0.00102 

8192  87-e  25-0  000101 

K  =  000102. 
Von  den  beobachteten  Konstanten  ist  die  der  1 : 8-Säure  die  nied- 
rigste, und  scheint  die  1 : 3-Stellung  der  »w-Stellung  bei  den  Amidoben- 
zolsuUonsäuren  zu  entsprechen. 

Das  Verhalten  der  Di-  und  Trisulfonsäuren  der  Naphthylamine 
scbliesst  sich  den  bei  den  Disulfonsauren  der  Toluidine  hervortretenden 
Erscheinungen  vollkommen  an.  Die  Berechnung  einer  Konstante  ist  in- 
folge der  starken  Dissociation  unmöglich. 

Am  deutlichsten  macht  sich  dies  bei  der  von  der  j^jj 

1:2-Säure  sich  ableitenden  Disulfonsäure  der  Fabrik 
Grünau  bemerkbar.    Die  Säure  wird  erhalten  durch    f     ••''^  \-~SOgB 
Behandlung  der  ti-Naphtylaminaulfonsäure   1  :  2   mit   1        I        I 
rauchender  Schwefelsäure  und  bat  wahrscheinlich  die     Y      ^ 
nebenstehende  Konstitution.    Ihre  Lösung  zeigt  blau-    SO3H 
grüne  Fluorescenzerscheinungen. 

Tab.  32.   (cNaphthylaraindiaulfonsäure  C\aHr,.NB^.SO,H.SO,S. 

V  !/.<: 

64  317-2 

128  339-4 

256  357-0 

512  370-2 

1024  377-4 

2048  382-6 

4096  383-4 

Die  beiden  nachstehenden  Disulfonsauren  1:4:6  und  1:4:7,  dar- 
gestellt durch  Erhitzen  von  a-Naphtbylamin  mit  25-prozentiger  rauchen- 
der Schwefelsäure  auf  120"  biä  zur  Wasserloslichkeit,  wurden  mir  in 
liebenswürdiger  Weise  von  den  Farbenfabriken  von  Dahl  in  Barmen 
zur  Verfügung  gestellt 


1)  Lieb.  Ann.  247,  327  u.  340. 
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^ff  Die  1:4:6-Säure  bildet  feine,  weisse,  glänzende 

1  Nadeln,  die  beim  Trocknen  zu  festen  Massen  zusam- 

/  ^/   ^^  menbacken,  und  fluoresziert  in  Lösung  schön  reinblau. 

SOfH—[      X      )  Die  Säure  entsteht  gleichfalls  bei  niederer  Temperatur 

I  aus  Naphthionsäure  und  lasst  sich  in  Trichlornaph thalin 

SÖjfl"  1:4:6  verwandeln  ^).     Es  folgt  daraus  die  nebenste- 
hende Konstitution.     Die  Untersuchung  ergab: 

Tab.  as,    c-Naphthylaramdisulfonsäiire  Ci„H5.jVaa.503i;.503if. 


64 

197-6 

128 

228-6 

256 

262-0 

512 

293-8 

1024 

313-8 

2048 

333-8 

4096 

344-0 

8192 

350.0 

WHs  Die  andere  Disulfonsäure  von  der  nebenstehenden 

A.      A  Konstitution  bildet  rosettenicirmig  gruppierte  Nädel- 

I        I        I  chen,  die  beim  Trocknen  ein  dem  Chlorailber  ähneln- 

\    /  \   /  des  Aussehen  annehmen.  Die  Lösung  der  Säure  fluores- 

1  ziert  gleichfaUs  blau.   Die  Messung  führte  zu  den  fol- 

^  genden  Zahlen: 

Tab.  34.   H-Naphthylamindisulfonaäure  C,„  H^.NH^.SO^H.SO^H. 


32 

174-0 

64 

205-4 

128 

241-8 

256 

276-2 

512 

;-ill-6 

1024 

335-6 

2048 

354-0 

4096 

364-6 

Durch  das  freundliche  Entgegenkommen  der  Firma  Meister  Lu- 
cius &  Briining  in  Höchst  wurde  es  mir  ermöglicht,  meine  Unter- 
suchungen auf  zwei  Trisulfonsäuren  des  ß-Naphthylamins  auszudehnen. 
Dieselben  zeigten  die  Konstitutionen: 

NIL  SO.HNIL 

I  T     I 

SO,H—(    ^/  \~SOM  .  /  '^/  \ 


•)  Ber,  d.  ä.  ehem.  Ges   24,  715. 
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Die  Säuren  sind  nidit  titriorbar;  sio  ergaben  bei  Anwendung  von 
PhenolpbÜialein  als  Indikator  Zablen,  die  nur  den  dritten  Teil  der  be- 
rechneten Werte  vorteilen.  Es  wurden  alsdann  Schwefelbestimmungen 
gemacht  und  Resultate  erhalten,  die  genau  mit  den  für  Trisulfonsäuren 
berechneten  Werten  übereinstimmten. 

Die  1:2:4:7-  Saure ,  erhalten  durch  längeres  Erhitzen  von  a- 
Naphthionsäure  mit  40-prozeiitiger  rauchender  Schwefelsäure  auf  120°, 
bildet  sehr  leicht  lösliche,  feine  weisse  Nadehi,  die  in  verdünnter  Lösung 
blau  fluoreszieren.     Die  Lösung  ergab: 

Tab.  35.   c-NaphthylamintriBulfonsäure  Cj^H^.NB^.SO^H.SO^H.SOiH. 


768  219-0 

1536  233-1 

Die  andere  etwas  weniger  leicht  lösliche,  in  Lösung  nicht  f 
zierende  1 : 3 ;  6 : 8-Säure,  aus  der  entsprechenden  Naphthalintrisulfonsäure 
durch  Nitrierung  und  Reduktion  in  Gestalt  feiner  zu  Warzen  vereinigter 
Nadeln  erhalten,  zeigte  grössere  Werte. 

1       a         ^         s 

Tab.  36.    a-Naphthylamintrisulfonsaure  C„  H^.NH^.SO^H.SO^H.SOsH. 


768  305-7 

1536  270-3 

3072  3«-0 

61«  382-8 

Die  Sulfonsäuren  des  i?  -  Naphthylamias  zeigen  bei  weitem  nicht  so 
erhebliche  Verschiedenheiten  in  der  Leitfähigkeit,  wie  dies  bei  den  a- 
Naphthylaminsulfonsänren  beobachtet  werden  konnte.  Die  von  mir  unter- 
suchten Säuren  sind  ausschliessHch  ziemlich  schwerlösliche  Körper  und 
betragen  die  Unterschiede  in  der  Konstante  nur  wenige  Prozente, 

Eine  durch  kurzes  Erwärmen  von  ^-Naphthylamin 
mit  20-prozentiger  rauchender  Schwefelsäure  bis  auf    ^ 
85*  dargestellte  Säure  von  der  nebenstehenden  Kon-     ^ 
stitution  wurde  mir  von  der  Daliischen  Fabrik  ge- 
Hefert.    Die  reine  Säure  bildet  kleine,  schmale,  glän-    ^'^s-ö 
zende,  grauweisse  Täfelchen,  deren  Lösung  schwach  rotblau  fluoresziert. 
Die  Untersuchung  ergab: 
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»Be 

...NH^.SO^H. 

f^  =  351. 

100  m 

lüOfc 

U-3 

000340 

19.G 

0.00939 

26-5 

000938 

35-3 

0.00942 

45-6 

0-00934 

1024  93-2 
2048  124-0 
4096         160-1 

K   =  0-00940. 

Kine  weitere  Naphtliylaminsulfonsäure,  gewonnen  durch  Erhitzen  von 
^-NaphtholBulfonsäure  2:7  mit  Ammoniaklösung  im  Autoklaven')  verdanke 
ich  der  Liebenswürdigkeit  der  Firma  Casella 
SO^H—/  \/  \—NHs  in  Mainknr.  Mehrfach  gereinigt  bildet  die  Säure 
glänzende,  gelbliche  Nadeln,  derert  Lösung  ach  wach 
rotblau  fluoresziert.  Aus  dem  Umstände,  dasa 
die  Säure  aus  ß-Naphtholsulfonsäure  entstanden  ist  und  dass  sie  sich  in 
Dichlomaphthalin  2:7  vom  Schmelzpunkt  114"  überführen  lasst  (Erd- 
mann*)), ergiebt  sich  die  nebenstehende  Konstitution.  Die  Messung  der 
Säure  lieferte  folgende  Werte: 

Tab.  S 


}hthylaininBiilfoiisäure  G, 

„H^.NH^.SO^B. 

Moc  -  351. 

/^.                       100  m 

100  Ä 

71 'S                      20-4 

0-0102 

96-6                      27-5 

0-0102 

124-6                      35-5 

000954 

156.1                       44-5 

0-00870 

K  =  O'OIOS. 

1096 

Die  Konstante  ist  etwas  höher  als  die  der  2;5-Säure. 

Durch  Behandlung  von  ^-Naphthylamin  mit  konzen- 

I  trierter  Schwefelsäure  bei  100"  (Green^))  bildet  sich 

/\/^—}iB    hauptsächlich  eine  Säure  von  der  nebenstehenden  Kon- 

1        I       J  atitution,  die  ich  von  Dahl  in  Form  kleiner  gelblicher 

'^  \^  Prismen  erhielt.     Die  Lösung  der  Säure  zeigte  blaue 

Fluorescenz  und  ergab  die  folgenden  Werte: 

3         8 

Tab,  39.   ^-Naphthylaminsiüfoasäure  ö,„IIt.NB^.SO,H. 

/((X)  =  351. 

o  ßv  100m  lOOfc 

512  77-6  22-1  0-0122 

1024  104-3  29-7  0-0122 


.  ehem.  Ges.  20,  1432.  ']  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  31,  6 

I.  ehem.  Ges.  32,  722. 
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137-1  39-0 

173.2  49-3 

K  =  0-0122. 


100  f 
00122 
0.0118 


Endlich  habo  ich  noch  eine  in  mikroskopischen,  silberglänzenden 
Rhomhoedern  oder  kurzen  Prismen  krystallisiorende,  äusserst  schwer- 
lösliche ß - Naphthylaminsulfonsäure  untersucht,  die  von  den  Farbenfa- 
briken von  Bayer  in  Elberfeld  unter  dem  Namen  |3-Naphthionsäure  ge- 
führt wird.  Dieselbe  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  der  Brönnerschen 
Säure,  welcher  die  Konstitution  2:6  zukommt.    Die  Messung  ergab: 

2         6     (?t 

Tab.  40.   (?-NaphthylarainBulfons&ure  C^„Ha.NH^.S03H. 


V 

fi« 

100  M 

100  fc 

1024 

1181 

33-6 

00166 

204S 

153-2 

43-6 

0-01S5 

4096 

193-3 

551 

0-0165 

8192 

234-6 

66-8 

00164 

K  =  0-0166. 
In  dem  Folgenden  habe  ich  die  Konstanten  der  Monosulfonsäuren 
der  Naphthylamine  zusammengestellt.  Es  ist  zu  ersehen,  dass  bei  den 
Säuren  des  a-Naphthylamins  der  höchste  Wert  der  1  ;2-Säure  zukommt 
und  die  Zahlen  dann  bis  zur  1 : 8-Säure  (ausgenommen  das  als  1 : 7- 
Säure  untersuchte  Präparat)  erst  schneller  und  dann  langsamer  abneh- 
men, um  bei  der  1 : 8-Säure  ihren  niedrigsten  Wert  zu  erreichen.  Bei 
den  Säuren  des  ^-Naphthylamins  lassen  sich,  so  lange  die  anderen  Iso- 
meren noch  uubekannt  sind,  Beziehungen  nicht  aufstellen. 
Säuren  des 


«- 

Napbtliylamiiis 

j9-NaphthylMiiins 

S&ure  1:2 

K  =  2.20 

Säure  1 

4 

K-^0-20 

Säure  1 

5 

K  =  00240 

Säure  2 : 5 

K  =.  0-00940 

Säure  1 

6 

K  =  0-0195 

Säure  2:6(?} 

ä:  =  0-0166 

Säure  1 

7 

ä:  =  0-0227 

Saure  2  : 7 

K  =  Ü-0102 

saure  1 

8 

K  =  0-00102 

Säure  2 : 8 

K  -  0-0122 

Von  den  Disulfonaäuren  des  |3-Naphthylamin8  stand  gQ  jj 

mir  nur  eine  durch  Nitrierung  von  Naphthalindisulfon-  I 

säure  1 : 5  und  Reduktion  der  entstandenen  Nitrosäure  /  \,/ 

2:4:8  gewonnene  Amidodisulfonsaure  zu  Gebote,  wel-  I       ,' 

eher  nach  Casella  die  nebenstehende  Konstitntion  zu-  "^ 
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Tat).  41.    ,9-Naphthylaniindi8ulfonsäare  C,„H^.NHi.S0,HS03H 


64 

112-8 

128 

133.4 

256 

1600 

512 

191-2 

1024 

2264 

2048 

263-0 

Aus  dem  iS-Naphthjlphenylamin  stellte  ich  durch  Erhitzen  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  eine  von  Streiff)  vorüborgehenil  erwähnte 
Trisulfonsäure  dar.  Dieselbe  zeigte  das  eigentümliche  Verhalten,  dasa 
sie  sich  äusserst  schwer  iu  kochendem  Wasser  löste,  aber  einmal  gelöst, 
eine  ziemlich  weitgehende  Konzentration  der  Lösung  zuliess,  ehe  sie 
sich  wieder  abschied.  Sie  wurde  aus  dem  Baryumsalz  in  Form  eines 
sehr  feinen  weissen  Pulvers  erhalten,  das  unter  Mikroskop  kugelige 
Gebilde  erkennen  liess.  Die  Säure  war  wie  die  Trisutfonsäuren  des 
«-Naphthylamins  nicht  titrierbar.  Über  die  Konstitution  finden  sich  in 
der  Litteratur  keine  näheren  Angaben. 

Tab-  42-    a-NaphthylpheDylamiatrisulfonsäure  C,^Hi„N(SO^R\. 


1536 

329-7 

3072 

330-0 

6144 

330-0 

Die  Leitfähigkeit  der  Säure  wächst  mit  steigender  Verdünnung  gar 
nicht  mehr;  ein  Beweis,  dass  völlige  Dissociation  in  der  Lösung  einge- 
treten ist. 

Zum  Sohluss  ist  es  mir  eine  angenehme  Pflicht,  meinem  hochver- 
ehrten Lehrer  Herrn  Professor  Dr.  W.  Ostwald  für  das  allezeit  be- 
wiesene freundliche  Interesse  sowie  für  stets  bereitwilligst  erteilte  wert- 
volle Ratschläge  nochmals  meinen  herzlichsten  Dank  auszusprechen. 

')  Lieb.  Ann,  209,  160, 

Leipzig,  II.  chemisch-phyaikaliBchea  Laboratorium,  Februar  1893. 
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über  die  Dampfteosionen  der  Fettsäuren. 

Von 
H.  Landolt. 

In  Band  7,  433  dieser  Zeitsclirift  ist  eine  Arbeit  von  G.  C.  Sohmidt 
betreffend  die  Dampfdrücke  einiger  Fettsäuren  erschienen,  deren  Resul- 
tate zum  Teil  erheblich  von  denjenigen  abweichen,  welche  ich  bei  einer 
vor  25  Jahren  über  den  gleichen  Gegenstand  vorgenommenen  Unter- 
suchung ')  erbalten  hatte.  Um  die  Ursache  der  Differenzen  aufzufinden, 
führte  ich  kürzlich  eine  Anzahl  neuer  Versuche  aus,  und  kann  nunmehr 
über  die  fraglichen  Punkte  folgendes  mitteilen. 

Meinen  früheren  Bestimmungen  der  Dampftensionen  lag  die  sta- 
tische Methode  zu  Grunde,  und  zwar  wurden  hierzu  zwei  verschiedene 
Apparate  benutzt.  Der  eine  für  Temperaturen  bis  zu  80"  dienende 
bestand  im  wesentlichen  aus  zwei  in  die  nämliche  Quecksilberwanue 
tauchenden  Barometerröhren,  deren  jede  sich  durch  ein  oben  ange- 
schmolzenes enges  Glasrohr  mit  einer  Quecksilberpumpe  in  Verbindung 
setzen  Hess.  Zunächst  wurde  die  eine  Röhre  möglichst  luftleer  gemacht 
und  die  Spitze  derselben  abgeschmolzen.  Sodann  pumpte  man  in  der 
anderen  das  Quecksilber  genau  gleich  hoch  wie  in  der  ersten,  was  durch 
Kathetometerheobachtung  geprüft  wurde,  und  schloss  deren  Spitze  eben- 
falls. Die  eine  der  beiden  Röhren  diente  als  Barometer  und  blieb  un- 
verändert, während  die  andere  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit, 
die  man  von  unten  aufsteigen  tiess,  beschickt  wurde.  Die  Erhitzung 
der  Röhren  geschah  mittelst  eines  sie  umgebenden  hohen  Waaeerbades, 
und  wenn  die  Beobachtungen  an  einer  Substanz  beendigt  waren,  so 
wurde  die  Spitze  der  Flüasigkeitsröhre  abgebrochen  und  letztere  durch 
Anschmolzen  einer  neuen  Kapillare  fiir  den  nächsten  Versuch  vorbe- 
reitet. Auf  die  Herstellung  eines  vollkommenen  Vakuums  in  den  Baro- 
metern kam  es  nicht  an,  ein  solches  war  mit  der  Quecksilberpumpe 
überhaupt  nicht  zu  erreichen,  sondern  vielmehr  darauf,  dass  beide  Röhren 
den  gleichen  Grad  von  Luftverdünnung  besassen.  In  diesem  Falle 
muBste  der  beobachtete  Unterschied   der  beiden  Quecksilberkuppen  die 

')  Liel).  Ann.  Suppt.  6,  129.  1868. 
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richtige  Dampfspannung   der  Flüssigkeit  angeben,   natürlicli  UTiter   der 
Voraussetzung,  dass  die  Menge  der  Luft  keine  Änderung  erlitt. 

Der  zweite  für  höhere  Temperaturen  bestimmte  Apparat  war  im 
wesentlichen  gleich  demjenigen,  welchen  Magnus')  fiir  Wasserdampf 
angewandt  hatte.  Er  bestand  aus  einer  kurzen  f-förmigen,  Quecksilber 
enthaltenden  Röhre,  in  deren  geschlossenen  Schenkel  durch  einen  daran 
befindlichen  kleinen  Hahn  sich  Flüssigkeit  einfüllen  liess;  der  andere 
Schenkel  kommunizierte  mit  einem  Manometer.  Behufs  der  Erhitzung 
wurde  die  P"-Röhre  mit  einem  doppelwandigon  Luftbad  aus  Eisenblech 
umgeben. 

Wie  in  meiner  Abhandlung  angeführt  ist,  sind  die  beiden  Apparate 
zunächst  durch  Bestimmuiig  der  Tension  des  Wasserdampfes  geprüft 
worden,  wobei  sich  Zahlen  ergaben,  welche  den  von  Magnus  und 
Regnault  erhaltenen  sehr  nahe  stehen.  Ferner  hatte  ich  zu  einem 
VorTersuch  Methylalkohol  gewählt,  dessen  Dampfspannung  sich  so- 
wohl mit  dem  ersten  wie  dem  zweiten  Apparat  ermitteln  liess,  und  so- 
mit die  Feststellung  erlaubte,  ob  dieselben  in  ihren  Angaben  überein- 
stimmen. Es  zeigte  sich,  dass  das  der  Fall  war,  jedoch  wichen  die 
gefundenen  Tensionen  des  Methylalkoholdampfes  erheblich  von  denje- 
nigen ab,  welche  früher  Regnault*)  erhalten  hatte.  Da  seitdem  diese 
Substanz  neuen  Beobachtungen  unterworfen  worden  ist,  und  zwar  durch 
G.  C.  Schmidt^),  A.  Richardson*)  und  D.  Konowalow"),  so  ist 
gegenwärtig  eine  weitergebende  Vergieichung  möglich.  Die  nachfolgen- 
den Tabellen  enthalten  zunächst  die  von  mir  sowie  von  Schmidt  ge- 
fundenen Dampfdrucke  E  für  gegebene  Temperaturen  T,  berechnet  mit- 
telst der  Formel: 

log  £  =  a  +  ba', 
deren  Konstanten  betragen: 


a 

logt 

log« 

ach  Landolt 

5-84728 

-  0-598655 

0-997484- : 

„     Schmidt  [ 

Präp.  A  5.42463 

-  0-565154 

Ü.997046- 

„       B  5-19728 

-  0-536078 

0-996760- : 

Zugleich  finden  sieh  die  von  Regnault  angegebenen  Tensionen  beigefügt. 

In  der  zweiten  Tabelle  sind  behufs  Vergieichung  mit  Richardson, 

welcher  die  Siedepunkte  für  gegebene  Drucke  mitteilt,  die  entsprechen- 

')  Maguus,  Pügg.  Ann.  61,  225.  1844. 

'-}  Mem.  de  l'Acad.  T,  26,  460.    1862. 

»)  G.  C.  Schmidt,  Diese  Zeitschr.  8,  630.   1891. 

')  A    Hichardson,  Chem.  Soc.  Journ.  49,  761.   1886. 

'■)  D.  Konowalow,  Wied.  Ann,  14,  40.  1881. 
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den  Werte  aus  den  obigen  Konstanten  berechnet  worden.  Die  dritte 
Tabelle  giebt  endlich  die  Dampfdrucke  für  diejenigen  Temperaturen, 
bei  welchen  Konowalow  beobachtet  hat.  Zu  bemerken  ist  noch,  dass 
Schmidt  sowie  Richardson  die  dynamische  Methode  benutzten,  wäh- 
rend Konowalow  und  ich  die  statische  anwandten. 


M 

ethylalkohol. 
Tabelle  I. 

Landolt 

Schmidt 

Schmidt 

Begnault 

Temp. 

Druck 

Präp.  A 

Präp.  B 

r=iO" 

E=    57-8  mm 

56-3  mm 

49-1  mm 

50-1  mm 

15 

75-6 

74-7 

65-6 

67-1 

20 

98-1 

98-2 

86-7 

88-7 

25 

126-5 

127-9 

113-5 

116-0 

30 

161-8 

165-1 

147-2 

1500 

35 

2055 

2U-4 

188-7 

192-0 

40 

259-5 

268-3 

240-0 

243-5 

45 

324-8 

3380 

302-5 

3Ü6-1 

50 

404-6 

4224 

378.2 

381-7 

55 

500.5 

523-9 

468-9 

472-2 

60 

615-6 

645-3 

576-8 

579-9 

66 

752-7 

789-2 
Tabelle  II. 

704-2 

707-3 

Landolt 

Schmidt 

Schmidt 

Richardson 

Druck 

Temp. 

Präp.  A 

Präp.  B 

E=    50mii 

a     r=    7-4'' 

7-9 " 

10-3" 

9-0" 

100 

20-4 

20-3 

22-6 

21-8 

200 

34-4 

339 

36-2 

35-9 

300 

43-2 

42-4 

44-8 

44-4 

400 

49-7 

48-8 

51-3 

51-0 

500 

55-0 

53-9 

56-5 

56-5 

600 

59-4 

58-2 

61-0 

60-5 

700 

63-2 

620 

64-8 

64-1 

760 

65-2 

64-1 
Tabelle  III. 

67-0 

65-8 

Konowalow 

Landolt 

Schmidt 

Schmidt 

Terap. 

Druck 

Präp.  A 

Präp.  B 

r— 15« 

£=    72.4  mm 

75-6  mm 

74-7  mm 

65-6  mn 

29-3 

153-4 

156-3 

159-4 

135-5 

430 

292-4 

297.0 

308-5 

276-0 

43-15 

295-0 

2990 

310-6 

278-0 

539 

470-3 

477-8 

500.0 

447-5 

65-4 

756-6 

764-7 

801-8 

715.1 
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Wie  aus  diesen  Tabellen  ersiclitlicli  ist,  weichen  bei  Methylalkohol 
die  Beobachtungen  noch  ziemlich  voneinander  ab,  was  wohl  hauptsächlich 
in  der  Verschiedenheit  der  Präparate  seinen  Grund  haben  wird.  Die 
von  mir  gefundenen  Zahlen  reihen  sich  jedoch  vollständig  in  die  übrigen 
ein,  sie  liegen  zwischen  den  von  Schmidt  für  Präp.  Ä  und  Präp.  B 
erhaltenen  und  sind  ebenfalls  denjenigen  nahestehend,  welche  Richard- 
son  sowie  Konowalow  beobachtet  haben. 

Von  den  Fettsäuren,  deren  Dampftension  ich  früher  bestimmt  hatte, 
war  zuerst  die  Ameisensäure  in  Arbeit  genommen  worden.  Die  da- 
mals gefundenen  Zahlen  lassen  sich  gegenwärtig  wieder  vergleichen  mit 
neueren  Beobachtungen,  welche  von  G.  C.  Schmidt'},  A.  Richardson^) 
und  D.  Konowalow^)  vorliegen.  Von  dem  erstgenannten  Beobachter 
sowie  mir*)  sind  folgende  Werte  für  die  Konstanten  der  RegnauU- 
schen  Interpolationsformel  abgeleitet  worden,  aus  denen  sich  die  in  den 
Tabellen  enthaltenen  Drucke  und  Siedepunkte  ergaben: 


«                    log  &  log  ß 

Landolt                       4-83273  —  0-552414  (».99708T- 

^  Präp.  A     4-83288  —  0'552433  Ü-997106- 

500G83  —0.509900  0-U97321-- 


-10» 


Schmidt  } 


Tabelle  I 

Landolt 

Schmidt 

Schmidt 

Druck 

Präp.  A 

Präp.  B 

E=    18-4  m 

im 

18-4  mm 

10-6  mm 

31-4 

31-3 

32-0 

51-6 

51-3 

52-9 

82-3 

81-5 

83-1 

127-2 

1-25-8 

127-1 

191-2 

188-7 

189-7 

2800 

275-8 

276-3 

399-8 

393-4 

393-4 

558-0 

548-5 

548-4 

702.0 

748-1 

749-5 

Tabelle  IL 

Landolt 

Schmidt 

Schmidt 

KichardBon 

Temp. 

Präp.  A 

Präp.  B 

=  29-3" 

29-6" 

28.8" 

31-0" 

44-4 

44-6 

44-3 

46-9 

100 

')  G.  C.  Schmidt,  Diese  Zeitachr.  J,  44 
ä]  A.  Richardson  a.  a.  0, 
')  D,  Konowalow,  Wied.  Aon.  14,  44, 
•)  Landolt,  Lieb.  Ann.  Suppl.  6,  156. 
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der  Fettsäuren, 

Landolt 

Schmidt 

Schmidt 

RichardaoD 

Druck 

Temp. 

Präp- A 

Präp.  B 

200  mn 

1             6M" 

61.5" 

614» 

631" 

300 

71-9 

72.3 

72.3 

74.1 

400 

80-0 

80.5 

80-& 

82-8 

500 

86.C 

87.1 

87-2 

89-5 

600 

92-3 

92-8 

92-8 

94-5 

700 

97-2 

97-8 

97-8 

98-9 

760 

99-9 

100.5 
Tabelle  III. 

10Ü.5 

101-3 

Konowalow 

Landolt 

Schmidt 

Schmidt 

Temp, 

Druck 

Präp. A 

Pr&p.  B 

- 17.5" 

P=  29.1mm 

27-8  ra» 

i            27.5  mm 

28-9  mn 

40-5 

85-5 

83.1 

83-4 

850 

59-7 

187.8 

187-0 

186-5 

187-5 

70-1 

280-2 

279.1 

276-9 

277-3 

Hiernach  zeigen  auch  bei  der  Ameisensäure  die  von  mir  gefunde- 
nen Zahlen  an  keiner  Steile  wesentliche  Abweichungen  von  den  andern 
Beobachtungen,  sie  fallen  namentlich  mit  den  Angaben  Schmidts  sehr 
nahe  i 


Während  dem  obigen  zufolge  die  bei  Wasser,  Methylalkohol  und 
Ameisensäure  mittelst  meiner  beiden  Apparate  erhaltenen  Dampften- 
sionen mit  denjenigen  der  andern  Beobachter  gut  übereinstimmen,  ist 
dies  nicht  mehr  der  Fall  bei  den  später  von  mir  untersuchten  Säuren. 
Von  der  Essigsäure  an  treten  Differenzen  auf,  und  zwar  stets  in  dem 
Sinne,  dass  ich  höhere  Tensionen  fand,  als  Schmidt*},  Ramsay  und 
Young*),  sowie  Richardson'),  deren  Beobachtungen  sich  einander 
ziemlich  nahe  stehen.  In  den  nachfolgenden  Tabellen  stelle  ich  eine 
Anzahl  meiner  frühem  Zahlen  mit  den  anderweitigen  Angaben  zusam- 
men, wobei  ersichtlich  wird,  dass  die  Abweichungen  besonders  bei  den 
niedrigen  Drucken  bedeutend  sind,  bei  den  höheren  dagegen  verschwin- 
den *), 


')  a.  a.  0. 

*)  Chera.  Soc.  J.  47,  45.  1885. 

"i  a.  a.  0. 

')  Die  Siedepunkte  für  gegebene  Drucke  wurden  aus  den  in  meiner  Abhand- 
lung, sowie  derjenigen  Schmidts  angefUhrten  Interpolationsformeln  berechnet. 
Die  von  letzterem  für  Buttersäure  und  Yaleriansäure  gegebenen  Konstanten  geites 
erst  von  63°  bezw.  71°  an,  und  es  konnten  daher  die  Werte  für  die  niedrigeren 
Temperaturen,  nicht  aufgenommen  werden. 
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1.  Dampfdrücke  für  gegebene  Temperature 


Essigsäure 
Landolt  Schm.-Rams.-Young 


Propic 


Schmidt 
2.9—    3.2 


204 

194-202 

409 

405-417 

781 

775-781 

Norm.  Bi 

ittersäure 

Landolt  Schm.-Rams.-Young 

aSmii 

L           Ü~  10  mm 

56 

28—  30 

107 

72—  70 

204 

164-175 

386 

346—367 

52^ 

489—516 

723 

676-710 

Schmidt 
16-3—  16-4  mm 
44-1—  444 


760 


2.  Siedepunkte  für  gegebene  Drucke. 
SBigsäure  Propionsäui 


Landolt 

43.1» 

iü-l—  48-6  » 

■  60.7 

62-5-  63-9 

90.9 

90-7—  91-6 

106-1 

105-4-106-2 

1165 

116.5— 116.6 

119-1 

119-1-119-2 

Norm,  Buttersäute 
Landolt  Schmidt 


76-8'' 
97.9 


90-9-  92.1» 
106.4-107-5 
1S4-3— 135-3 
1491—149-9 
159.5— I6O.4 
162.2—163.0 


Landolt 

Schraidt-Kich. 

64-2» 

69.8—  72.0' 

82.2 

85-1-  86.7 

112-6 

112-6-113-3 

127-3 

127.2-128-4 

137-3 

137-6-138-1 

139-8 

140-3-140.7 

vaieriat 

läänre 

Landolt 

Schmidt-Rich. 

85-3° 

102-5—104-0' 

107-7 

118  2-119-3 

143-6 

146-5-147-4 

160-5 

161.4-162-2 

173-3 

n2-0-173-0 

1745 

174-7—176-2 

Infolge  dieser  Differenzen  habe  ich  einige  neue  Teiisionsbestim- 
L  vorgenommen,  und  zwar  absichtlich  wieder  unter  Anwendung 
der  statischen  Methode.  Da  die  von  mir  gefundenen  höhern  Drucke 
(bez.  niedrigem  Siedepunkte)  möglicherweise  davon  herrühren  konnten, 
dasa  Luft  in  die   mit  Flüssigkeit  versehene  Barometerröhre  eingetreten 
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war,  was  sieh  bei  meinem  frühem  Apparate  nicht  koiitrolHeren  Hess,  so 
wurde  diesmal  ein  Verfahren  angewandt,  welches  eine  solche  Beimisch- 
ung jederzeit  zu  erkennen  gab.  Ich  benutzte  Baromefcerröhren ,  deren 
oberes  Ende  in  eine  umgebogene  kapillare  Spitze  auslief,  ähnlich  wie 
sie  Raoult^)  bei  seinen  Versuchen  über  die  Danapfdrucke  ätherischer 
Lösungen  angewandt  hatte,  und  verband  das  untere  Ende  durch  einen 
langen  Kautechukschlauch  mit  einem  Quecksilber  enthaltenden  Glasge- 
fässe,  welches  au  einem  Stativ  auf  und  nieder  bewegt  werden  konnte. 
Durch  Heben  und  nachheriges  Senken  des  Gefässes  Hess  man  das  Queck- 
silber in  der  Röhre  emporsteigen,  sog  von  der  Flüssigkeit  durch  die 
offene  Spitze  ein  und  schmolz  letztere  unter  Belassung  einer  sehr  klei- 
nen Luftsäule  zu.  Wurde  sodann  durch  starkes  Senken  des  Quecksilber- 
gefässes  das  Vakuum  hergestellt,  so  entwickelte  sich  anfangs  von  den 
Glaswandungen  sowie  aus  der  Flüssigkeit  eine  beträchtliche  Meuge  von 
Luft,  welche  man  aus  der  wieder  geöffneten  Spitze  austrieb,  und  diese 
hierauf  abermals  zuschmolz.  Zur  Erhitzung  der  BarometerrÖbren,  deren 
drei  zugleich  an  einem  Stativ  befestigt  und  mit  dem  Kautschuk- 
schlauche verbunden  waren,  dienten  zwei  darüber  gestülpte  Kasten  aus 
Kupferblech,  deren  Vorder-  und  Rückseiten  Glimmerplatten  besassoii. 
Die  Luft  des  innem  Gehäuses  wurde  durch  eine  Reihe  von  kleinen 
Gasflammen  erwärmt,  die  an  dorn  unten  offenen  Zwischenraum  der 
beiden  Kasten  brannten.  Um  die  Röhren  sowie  die  daneben  ange- 
brachten Thermometer  vor  Wärmestrahlimg  zu  schützen,  waren  die 
iniiern  Metallwandungen  dos  Gehäuses  mit  Asbestpappe  bekleidet;  ferner 
sorgte  ein  auf  und  nieder  gehender  Rührer  für  stetige  IWischung  der  er- 
hitzten Luft. 

Bei  der  Instandsetzung  der  Barometer  ergab  sich,  dass  es  niemals 
möglich  war,  ein  vollkommenes  Vakuum  zu  erhalten,  selbst  wenn  die 
Operation  des  Austreibens  der  Luft  unter  gleichzeitiger  Erwärmung  der 
Röhren  fünf  bis  siebenmal  wiederholt  wurde.  Hatte  man  den  Apparat 
bei  Ausführung  von  Tensionsbestimmungen  mehrere  Stunden  erhitzt,  so 
fand  sich  am  Schlüsse  nach  dem  Heben  der  Quecksilbersäule  das  an- 
fänglich vorhandene  kleine  Luftbläschen  meist  wieder  erheblich  ver- 
grössert.  In  solchen  Fähen  liessen  sich  die  erhaltenen  zu  hohen  Dampf- 
tensionen auf  die  Weise  korrigieren,  dass  man  das  Volum  der  in  der 
Spitze  angesammelten  Luft  bestimmte,  und  zwar  durch  Anbringen  einer 
Marke,  Abbrechen  an  dieser  Stelle  und  Auswägen  der  Spitze  mit 
Quecksilber. 

1)  Raoult,  Diese  Zeitschr.  2,  355. 
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Mit  diesem  Apparate  habe  ich,  nachdem  in  die  drei  Röhren  Pro- 
pionsäure, Buttersäure  und  Isovaleriansäure  eingefüllt  worden  war, 
einige  Beobachtungsreihen  ausgeführt,  wobei  Herr  Dr.  Rimbach  die 
Gefälligkeit  hatte,  Hilfe  zu  leisten.  Die  Differenz  zwischen  den  Queck- 
silberkuppen  in  der  Dampfröhre  und  dem  ausserhalb  des  Luftbades  be- 
findlichen Gefässe  wurde  mit  einem  Fuessschon  Kathetometer  gemessen, 
und  derselbe  vom  Barometerstande  abgezogen.  Das  Verfahren  unter- 
schied sich  also  noch  dadurch  von  meinem  frühem,  dass  ein  normales 
Barometer  und  nicht  ein  luftenthaltendes  Anwendung  fand.  Behufs 
möglichst  richtiger  Reduktion  der  Quecksilbersäulen  auf  0"  wurde  die 
Temperatur  derselben  an  verschiedenen  SteUen  ermittelt.  —  Im  übrigen 
bemerke  ich  noch,  dass  obgleich  der  Apparat  gut  funktionierte,  das 
Arbeiten  mit  demselben  doch  etwas  umständlich  war. 

Zur  Bestimmung  der  Dampftension  der  Propionsäure  diente  ein 
aus  der  Kahlbaumschen  Fabrik  bezogenes  Präparat,  welches  nach  vor- 
heriger Entwässerung  mit  glasiger  Phospborsäure  und  Phosphorsäure- 
anhydrid den  Siedepunkt  140-2"  bei  752-7  mm  Barometerstand  besass. 
Bei  Ausführung  der  Versuche  wurde  mehr  darauf  gesehen,  für  wenige 
Temperaturen  die  Drucke  möglichst  sicher  zu  erhalten,  statt  hei  vielen 
zu  beobachten.  Die  am  Schlüsse  zurückgebliebene  Luftblase  war  so 
klein,  dass  auf  deren  Volumhestimmung  verzichtet  werden  konnte. 

Temp. 
20-81« 


80-16 
83-97 


Beob,  Druck 

Temp. 

Beob.  Druck 

4-0  mm 

100-15 

1S4-9  mm 

14-0 

101-02 

189-3 

30-5 

122-44 

419-0 

81-3 

142-16 

802-7 

94-8 

142-46 

812-0 

gezeichneten  Kurve  wurden  die 

Werte: 

entnommen,  welche  für  die  Konstanten  der  Interpol ationsformei  log£^= 
a-^ba'  folgende  Zahlen  ergaben,  die  ich  mit  den  von  Schmidt  ge- 
fundenen sowie  meiner  frühern  Formel  zusammenstelle: 


a 

logt 

log« 

Laadolt, 

Neue  Formel; 

5-68384 

—  0-706012 

0-997854 

,  Präp.  A 

5.11714 

~  0-ei4595 

0-997386 

Schmidt 

.      BI 

4-98316 

—  0-602651 

0-997238 

l    „     B  n 

5-11815 

—  0-614702 

0-997366 

Landolt. 

Alle  Formel: 

9-70174 

—  0-952761 

0-999084 
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Hieraus  sind  die  nachstehenden  Tensionen  berechnet  -worden,  sowie 
auch,  um  mit  den  Angaben  Richardsons  vergleichen  zu  können,  die 
Siedepunkte  für  gegebene  Temperaturen. 


Landolt 


Schinidt 


Temp.     Alte  Beob.     Neue  Beoh.  Präp.  A        Präp.  B  I      PrÄp.  B  II 


760 


)               19-2 

12-0 

10-6 

10-1 

9-9 

)               28-7 

20-0 

18-5 

17-8 

17-4 

)               42-7 

32-6 

31-0 

30-3 

29-4 

)               62.Ö 

51-8 

50-4 

49-7 

48-2 

1               92-0 

80-5 

79-9 

79-2 

76-7 

)             133.5 

122.5 

123.1 

122-8 

119-0 

)              lyS'l 

182.6 

184.9 

185-1 

179-7 

»             2744 

267-0 

271-3 

272-1 

264-9 

)             389.0 

383.2 

389-3 

390-6 

381-6 

t             547-5 

540-7 

546-7 

548-4 

538-1 

1             765-2 

750-3 

752-9 

754-0 

743-6 

Landolt 

Schmidt 

EichardBon 

Alte  Beob.  Neue  Beob. 

Präp.  A 

.      Präp.  B  1 

:    Präp.  B  II 

1       64-2 » 

69-2' 

69-8» 

70-1  • 

70-8» 

72-0» 

82-2 

85-1 

85.1 

85-2 

86-0 

86-7 

101-1 

102-4 

102-0 

102-0 

102-7 

103-5 

112-6 

113-2 

112-7 

112-6 

113-3 

113-3 

120-8 

121-2 

120.8 

120-7 

121-3 

121-5 

127-3 

127-7 

127-a 

127-2 

127-8 

1284 

132-7 

133-1 

132-8 

132-8 

133-3 

133-4 

137-3 

137-8 

137-7 

137-6 

138-1 

137-7 

139.8 

140-4 

140-3 

1403 

140-7 

140-3 

Aus  diesen  Tabellen  ist  ersichtlich,  dass  meine  neuen  Beobach- 
tungen für  Temperaturen  bis  zu  etwa  110"  erheblich  kleinere  Tensionen 
ergeben  haben  als  die  alten,  und  dass  dieselben  den  von  Schmidt  ge- 
fundenen nahe  stehen.  Was  die  Siedepunkte  betrifft,  so  stimmton  meine 
frühern  Versuche  von  300  mm  Druck  an  bereits  mit  den  andern  An- 
gaben überein,  die  neuen  fallen  auch  schon  bei  den  niedrigen  Drucken 
mit  denselben  zusammen.  Wenn  die  von  mir  für  die  Temperaturen  von 
20"  bis  70*  beobachteten  neuen  Tensionen  noch  etwas  grösser  sind, 
als  diejenigen  von  Schmidt,  so  kann  dies  von  der  erwähnten  kleinen 
Luftblase  herrühren,  deren  Einfluss  bei  dem  anfänglich  vorhandenen 
kleinem  Dampfvolum  beträchtlicher  war,  als  bei  dem  später  vergrösser- 
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teil;  anderseits  ist  aber  auch  zu  bemerken,  dass  Schmidt  erst  von  40" 
an  beobachtet  hat  und  die  von  ihm  für  20 "  und  30 "  gegebenen  Zahlen 
auf  Extrapolation  beruhen.  Aus  den  Beobachtungen  von  Richardson 
würden  übrigens  für  die  Dampfdrücke  bei  niedrigen  Temperaturen  noch 
kleinere  Werte  resultieren,  als  sie  Schmidt  erhalten  hat. 

Eine  ausgedehnte  Versuchsreihe,  welche  ich  mit  normaler  Butter- 
säure angestellt  hatte,  führte  zu  Dampftensionen,  welche  ungefähr  in 
der  Mitte  zwischen  den  Schmidtschen  und  meinen  frühern  liegen.  Die 
Zahlen  sind  jedoch  nicht  der  iVIitteilung  wert,  weü,  wie  sich  erst  später 
hei'ausstellte,  das  angewandte  Präparat  mit  einer  beträchtlichen  Menge 
Methakrylsäure  verunreinigt  war,  ein  Vorkommen,  welches  auch  Schmidt 
bereits  beobachtet  hat.  Da  der  Siedepunkt  dieser  Substanz  bei  160'5**, 
derjenige  der  Buttersäure  bei  162**  liegt,  so  ist  durch  fraktionierte  De- 
stillation keine  Trennung  möglich,  und  man  erkennt  die  Beimischung 
erst,  wenn  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  am  Lichte  gestanden  hat,  indem 
sich  allmählich  weisse  Flocken  von  polymerisierter  Methakrylsäure  aus- 
scheiden. 

Mit  Isovaleriansäure  habe  ich  einige  Beobachtungen  bei  höhern 
Temperaturen  angestellt,  wozu  ein  entwässertes  und  destilliertes  Präpa- 
rat vom  Siedepunkt  175-1 "  bei  Barometerstand  756-3  mm  angewandt 
wurde.  Es  ergaben  sich  nachstehende  Dampftensionen,  die  ich  mit  den- 
jenigen zusammenstelle,  welche  sich  aus  den  früher  von  mir  sowie  Schmidt 
gegebenen  Interpolationsformeln  berechnen.     Die  letzteren  waren: 

a  log  h  log  ß  t 

Landolt  29-0660  — 1.451274  O-999785-i  J—  20° 

(  Präp,  A      5-1166  —0-014537  O-997446-i  T— 709" 


Schmidt 


t  Präp.  B 

51166             —0-614537 

0-997451-1 

I 

Landolt 

Schmid 

Temp. 

Alte  Beob.      Neue  Beob. 

Präp.  A 

Präp.  I 

100-26» 

79-5  mm             50-5  ram 

45-0  mm 

44-6 

12067 

149-1                  110-6 

110-8 

109-9 

139-70 

266-5                 235-2 

234-3 

232-3 

142-80 

292-8                 261-4 

262-7 

260-4 

151-45 

380-4                 350-9 

357-4 

354-2 

161-4 

513-3                 500-0 

499-9 

495-B 

172-0 

705-2                 695-9 

699-8 

693-6 

182-6 

967-3                 953-5 

960-1 

951-3 

188-8 

1162-6               1155-1 

1144-8 

1134-3 

-71" 


Auch  hier  zeigt  sich  meist  eine  nahe  Übereinstimmung  der  neuen 
Beobachtungen  mit  den  von  Schmidt  ausgeführten,  während  meine 
alten  erst  bei  Temperaturen  über  140"  sich  anschliessen. 
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Nacli  den  vorstellenden  Untersuchungen  ist  es  keinem  Zweifel  unter- 
worfen, dass  ein  Teil  meiner  frühem  Dampfdruckmessungen  entschieden 
zu  hohe  Resultate  gegeben  hat.  Da  die  Abweichungen  immer  nur  bei 
den  niedrigen  Temperaturen  auftreten  und  bei  den  höhern  verschwinden, 
so  muss  von  den  beiden  Apparaten,  welche  ich  benutzte,  es  der  baro- 
metrische gewesen  sein,  bei  welchem  eine  Fehlerquetie  ins  Spiel  getreten 
ist.  Schmidt  spricht  in  seiner  Abhandlung  die  Vermutung  aus,  es 
könne  bei  meinen  Versuchen  die  Säure,  welche  man  in  der  Barometer- 
röhre von  unten  aufsteigen  Hess,  Luft  mitgerissen  haben,  die  an  den 
Wandungen  adhäricrte.  Dass  dieser  Umstand  ohne  Zweifel  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  gewirkt  hat,  davon  konnte  ich  mich  bei  den  Versuchen 
mit  dem  neuen  Apparate  überzeugen,  aber  die  letztem  zeigten  auch, 
dass  die  Menge  der  dadurch  in  das  Vakuum  eingedrungenen  Luft  kei~ 
nenfalls  so  bedeutend  war,  um  die  aufgetretenen  grossen  Differenzen  zu 
verursachen.  Bei  Wasser,  Methylalkohol  und  Ameisensäure,  deren  Ten- 
sionen richtig  ausfielen,  hat  sich  überhaupt  der  genannte  Einfiuss  noch 
gar  nicht  bemerkbar  gemacht,  was  offenbar  daran  liegt,  dass  bei  diesen 
Substanzen  der  gebildete  Dampfraum  gross  war,  während  er  bei  den 
später  untersuchten  Säuren  mit  zunehmender  Schwerflüchtigkeit  derselben 
immer  kleiner  wurde;  damit  stimmt  auch  die  Erscheinung,  dass  die 
Dampften sionen  von  der  Essigsäure  gegen  die  Valeriansäure  hin  in 
steigendem  Grade  zu  hoch  ausfielen.  Indessen  rauss  doch  neben  der 
genannten  Fehlerquelle  noch  eine  andere  mitgewirkt  haben.  Ob  viel- 
leicht weitere  Luftmengeii  durch  einen  minimalen  Kanal  eingedrungen 
sind,  welcher  an  einer  der  vielen  Anschmolzstellen  zwischen  der  Spitze 
der  Barometerröhre  und  der  Leitung  zur  Luftpumpe  vorhanden  sein 
konnte,  läsat  sich  nicht  mehr  feststellen;  ich  bemerke  nur,  dass  mir 
dieser  Umstand  früher  bei  einem  Eudiometer  einmal  vorgekommen  ist. 
Leider  konnten  bei  meinem  Dampfspannungsapparat  die  Röhren  nicht 
geneigt  werden,  da  sie  innerhalb  des  schweren  kupfernen  Wasserbades 
standen,  sonst  wäre  das  Vorhandensein  von  Luft  leicht  entdeckt  worden. 

Wenn  Schmidt  in  seiner  Abhandlung  bemerkt,  „es  bleibe  rätsel- 
haft die  sehr  gute  Übereinstimmung  meinei'  Teusionszahlen  für  Was- 
ser mit  den  von  Regnault  und  Magnus  erhaltenen,  sowie  der  Um- 
stand, dass  bei  der  Prüfung  beide  Apparate  übereinstimmende  und  an- 
schliessende Resultate  lieferten,  wonach  in  diesen  Fällen  die  Barometer 
zufälhger  Weise  luftfrei  gewesen  sein  müssten,"  so  ist  diese  Äusserung 
durchaus  nicht  zutreffend.  Wie  oben  nachgewiesen,  stimmen  meine 
Resultate  nicht  nur  bei  Wasser,  sondern  auch  bei  Methylalkohol  und 
Ameisensäure  mit  denjenigen  der  andern  Beobachter  überein,  und  ferner 
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kam  es  auf  völlige  Luftleere  bei  meinen  beiden  Barometern  gar  nicht 
an,  sondern  darauf,  dass  dieselben  mittelst  der  Quecksilberpumpe  auf 
genau  den  gleichen  Grad  von  Luftverdünnung  gebracht  wurden.  Schmidt 
führt  an,  es  seien  ihm  alle  Barometer,  welche  er  auf  ähnliche  Weise 
wie  ich  herzustellen  versuchte,  missglückt;  dies  konnte  doch  nur  in  dem 
Falle  eintreten,  wo  durch  einen  äussern  Umstand,  wie  beim  Einfüllen 
der  Flüssigkeit,  der  Luftgehait  der  einen  Röhre  sich  vormehrte.  Wenn 
sich  dies  auch  nicht  ganz  vermeiden  lässt,  so  zeigen  doch  die  Versuche 
mit  den  oben  erwähnten  drei  Substanzen,  dass  man  naeb  meinem 
frühem  Verfahren  bei  genügend  grossem  Dampfraum  wohl  richtige  Re- 
sultate erhalten  konnte.  Immerhin  würde  ich  bei  nochmaliger  Ausführ- 
ung von  Tensionsbestimmungen  entschieden  die  dynamische  und  nicht 
mehr  die  statische  Methode  anwenden. 

Berlin,  11.  chemisches  Institut  der  UniverBität, 
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Als  ich  in  9,  3,  323.  1892  dieser  Zeitachrift  meine  Beobachtungen 
über  die  labilen  Zustände  der  Gemenge  von  unterschwefligsaurem  oder 
essigsaurem  Natron  mit  Kali-  und  Natronsalpeter  mitteilte,  glaubte  ich 
die  beiden  ersteren  wasserhaltigen  Salze  ohne  weiteres  als  einheitliche 
Stoffe  behandeln  zu  können.  Das  ist  jedoch  nicht  unter  allen  Umstanden 
erlaubt,  sondern,  wie  aus  meiner  letzten  Arbeit')  hervorgeht,  nur  so  lange, 
als  sie  entweder  nur  fest  oder  nur  flüssig  sind.  Für  Hydrate  giebt  es 
nach  der  dort  gemachten  Voraussetzung  keinen  gasförmigen  Zustand, 
weil  bei  Druckverminderung  Abscheidung  von  Wasserdampf  und  Bildung 
von  wasserfreiem  Salz  angenommen  wird.  Da  sich  nun  die  in  der 
Eingangs  erwähnten  Arbeit  beschriebenen  Versuche  nur  auf  solche  Zu- 
stände beziehen,  bei  welchen  die  Hydrate  unzersetat  bleiben,  so  ver- 
lieren sie  nicht  an  Beweiskraft.  In  der  vorliegenden  Arbeit  werde  icli 
zu  zeigen  versuchen,  welche  Gleichgewichtszustände  sich  theoretisch  er- 
geben, wenn  man  die  Hydrate  nicht  als  einheitliche  Stoffe,  sondern  als 
Verbindungen  der  Salze  mit  Wasser  auffasst  und  den  Wassergehalt  ver- 
ändert; darauf  werde  ich  die  Versuche  mitteilen,  welche  diese  Folge- 
rungen bestätigen. 

Zuvor  habe  ich  aber  noch  auf  einen  Umstand  aufmerksam  zu 
machen.  Ich  habe  nämlich  jene  Salze  wie  Stoffe  behandelt,  welche  sich 
beim  Erstarren  ausdehnen;  zu  dieser  irrtümlichen  Annahme  veranlasste 
mich  das  ausnahmslos  erfolgende  spätere  Zerspringen  der  bei  den  Ver- 
suchen benützten  Reagenzgläser.  Da  mich  aber  späterhin  diese  Annahme 
mit  theoretischen  Erwägungen  in  Widerspruch  brachte,  so  stellte  ich 
direkte  Volumenmessungen  an  und  fand,  dass  die  reinen  Hydrate  und 
ihre  Gemenge  mit  Salpeter  sich  beim  Erstarren  zusammenziehen.  So- 
nach scheinen  also  auf  den  ersten  Blick  alle  in  jener  Arbeit  gezogenen 
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Schlüsse  falsch  zu  sein.  Indessen  ist  der  Schailea  nicht  so  gross,  denn 
wie  ich  in  meiner  letzten  Arbeit  zeigte,  kann  man  die  allgemeine  Form 
der  Isotherme  fiir  die  Stoffe,  welche  sich  beim  Erstarren  ausdehnen, 
gleich  derjenigen  für  die  Stoffe  annehmen,  welche  sich  beim  Erstarren 
zusammenziehen,  wobei  nur  die  Wörter  „fest"  und  „flüssig"  zu  ver- 
tauschen sind.  Es  sind  daher  die  damals  beschriebenen  Versuche  nur 
auf  andere  Zweige  der  Isotherme  zu  beziehen.  Ich  brauche  hier  nicht 
weiter  zu  erörtern,  welche  Teile  der  Isotherme  das  sind,  weil  die  Sache 
zu  einfach  ist.  Ich  habe  versucht  die  Ursache  des  Zerspringens  der 
Proberöhrchen  nach  dem  Erstarren  der  Lösungen  zu  ermitteln,  allein 
ich  kam  bis  jetzt  zu  keinem  Resultate.  Ich  glaubte  zunächst,  es  könne 
ein  Verwittern  an  der  Luft  die  Veranlassung  geben,  und  schmolz  die 
Röhrchen  zu,  allerdings  zersprangen  dann  einzelne  nicht,  aber  die 
grössere  Mehrzahl  zersprang  doch;  und  die  ganz  gebliebenen  zersprangen 
alle  bei  gelindem  Erwärmen  über  der  Flamme. 

Es  ist  möglich,  dass  eine  Verschiedenheit  der  Wärmeausdehnungs- 
3  Glases  und  der  festen  Gemenge  die  Ursache  ist,  allein 
is  ich  darüber  nicht. 

Was  nun  die  Untersuchung  der  Gleichgewichtsverhältnisae  der  er- 
wähnten Hydrate  und  ihrer  Gemenge  mit  Salpeter  anlangt,  so  besteht 
die  Aufgabe  darin  die  Isothermenfläche  für  den  entsprechenden  Fall 
zu  konstruieren.  Dieser  unterscheidet  sich  von  den  ähnlichen  in  der 
vorigen  Arbeit  besprochenen  ^)  nur  dadurch,  dass  das  Hydrat  bei  jener 
Temperatur  flüssig  sein  kann.  Für  das  wasserfreie  Salz  und  das  Wasser 
bleibt  also  alles  beim  alten.  Selbstverständlich  verwende  ich  auch  die- 
selben Koordinaten  wie  früher.  Was  zunächst  die  Isotherme  des  Hy- 
drats anlangt,  so  glaube  ich  sie  ganz  ähnlich  annehmen  zu  dürfen, 
wie  für  einen  einheitlichen  Stoff,  also  wie  Fig.  la  S.  147  der  vorigen 
Arbeit,  wobei  aber  noch  einige  neue  Teile  hinzutreten,  welche  sich 
mit  Hilfe  der  Isotherme  des  Hydrats  in  Fig.  3  S.  152  ergeben.  Gehen 
wir  hier  mit  der  Temperatur  hinauf,  so  entsteht  bei  k  ein  Wendepunkt 
(man  denke  sich  qgh  nach  unten  hin  vervollständigt)  analog  dem  Wen- 
depunkt bei  W  in  Fig.  Ic,  S.  147,  der  übrigens  besser  hätte  hervor- 
gehoben werden  sollen.  Steigt  die  Temperatur  noch  mehr,  so  erhalten 
wir  die  aus  Fig.  1  ersichtliche  Form  der  Isotherme;  wenn  wir  zunächst 
alles  labil  theoretische  ausser  acht  lassen,  so  haben  wir  von  k  bis  i 
homogenes  Dampfgemenge,  von  i  bis  h  Dampfgemenge  und  festes  Salz, 
in  h  nur  noch  Wasserdampf  und  festes  Salz,  von  h  bis  g  findet  Kom- 
pression beider  statt.     Nun  sind  in  g  zwei  Fälle  möglich,  es  tritt  ent- 

')  Diese  Zeitschr.  (2)  11,  145.  1893. 
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weder  eine  labile  Lösutig  auf  oder  nicht.   Im  ersten  Fall  haben  wir  von 
g  bis  e  labile  flüssige  Lösung  und  Wasserdampf,  in  li  nur  noch  flüssige 


tritt  Festweiden  ein  von  '  bis  h  be- 


Losung, ebenso  von  e  bis 

stehen  labile  Lösung  und  festes   Hydrat  nebeneinander,   von  h  \ 

haben  wir  nur  festes  Hydrat.    Wird  in  Punkt  g  die  labile  Lösung 
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mieden,  so  findet  bis  f  lediglich  Kompression  statt,  in  f  beginne  die 
Bildung  des  festen  Hydrats,  welche  in  d  vollendet  sein  möge,  von  d  bis 
h  haben  wir  nur  festes  Hydrat,  in  h  trifft  der  stabile  Teil  der  Iso- 
therme mit  dem  labilen  zusammen,  so  dass  von  da  ab  nur  noch  der 
stabil  feste  Zustand  vorhanden  ist.  Was  die  theoretischen  Teile  anlangt, 
80  habe  ich  dieselben  beiläufig  durch  punktierte  Linien  angegeben;  für 
den  einen  wie  den  andern  Übergang  muss  natürlich  die  Summe  der 
oberhalb  der  empirischen  Isotherme  gelegenen  Segmente  gleich  der 
Summe  der  unterhalb  gelegenen  sein.  Im  ersten  Fall  ist  also  für  die 
vom  Punkt  g  ab  nach  links  gelegenen  Teile 

Fläche  sie  -\-  Fläche  pqofg  =  Fläche  hudnirs  -{-  Fläche  enp, 
im  zweiten  Fall 

Fläche  rslct  -\-  Fläche  qof  =  Fläche  dmr  -\-  Fläche  tenpq. 
Für  die  zu  den  Teilen  fg,  gh,  hi  gehörigen  Wellen   gilt  natürlich 
ganz  ähnliches. 

Was  nun  die  Isothermenfläche  selbst  anlangt,  so  sehen  wir  sofort, 
dass,  wenn  wir  von  den  labil-fiüssigen  Zuständen  des  Hydrats  abaehen, 
genau  dieselbe  Fläche  zum  Vorschein  kommt,  wie  in  Fig.  3,  S,  152  der 
vorigen  Arbeit.  Dieselbe  ist  in  der  Figur  nur  angedeutet  durch  die 
Dreiecke  E^F,  Cd6  und  uvy  sowie  durch  die  Kurve  der  vollende- 
ten homogenen  Verflüssigung  avw.  Dazu  kommen  noch  folgende  la- 
bilen Teile:  das  Dreieck  Des  (seine  Ebene  ist  ebenso  wie  die  aller 
übrigen  Dreiecke  parallel  zur  2F-Ebene);  der  Zweig  veB  der  sich  in 
V  gabelnden  Kurve  der  vollendeten  homogenen  Verflüssigung  senkt  sich 
anfänglich  bis  zur  Ecke  e  dieses  Dreiecks  und  steigt  von  da  wieder 
aufwärts  zum  Punkte  B  auf  der  theoretischen  Isotherme  des  Salzes. 
Der  Punkt  B  hat  dieselbe  Druckkoordinate  wie  die  Punkte  h,  c  und  iv. 
Der  Teil  Bewve  entspricht  homogen  flüssigen  labilen  Zuständen,  Nach 
rechts  und  links  hin  schliessen  sich  daran  die  Konoide  evys  und  BBe; 
ersteres  hat  zu  Leilkurven  die  Kurve  vollendeter  homogener  Verflüssig- 
ung und  die  theoretische  Isotherme  des  Wassers,  es  entspricht  flüssiger 
labiler  Lösung  in  Bei-ührung  mit  Wasserdampf,  es  ist  eine  Fortsetzung 
des  Konoids  vaßy-  Das  ünks  gelegene  Konoid  BDe  hat  zu  Leitkurven 
die  Kurve  vollendeter  homogener  Verflüssigung  und  die  theoretische  Iso- 
therme des  Salzes,  es  entspricht  festem  Salz  und  labiler  flüssiger  Lösung. 
Von  besonderem  Interesse  sind  die  Erzeugenden  CH  und  rfjj  der 
letzten  zwei  Konoide.  Sie  liegen  nämlich  in  der  Ebene  des  Drei- 
ecks Cd  6,  welches  zur  stabilen  Fläche  gehört.  Während  aber  CM  in 
dieses  Dreieck  selbst  hineinfällt,  ist  das  mit  6ri  nicht  der  Fall.  Die 
Punkte  von  CH  können  also  gleichzeitig  stabilen  und  labilen  Zuständen 
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,nz  so  Trie  es  der  Fall  ist  mit  dem  Punkte  JV  in  Fig.  5, 
S.  561,  8,  5,  1891  oder  in  Fig.  la,  S.  147,  11,  2,  1893  dieser  Zeitschrift. 

Die  Dreiecke  Bbc  und  tohc  vermitteln  den  Übergang  von  den  la- 
bileu'  Teilen  der  Fläche  zu  den  stabilen;  sie  entsprechen  festen  Zustän- 
den und  labil-flüssigen. 

Ausser  den  eben  besprochenen  labilen  Teilen  haben  wir  natürlich 
noch  eine  Reihe  anderer,  welche  Teilen  der  theoretischen  Flache  enl^ 
sprechen,  so  z.  B.  die  Fortsetzung  des  Teiles  Bcwve  u.  s.  w. 

Mir  schien  es  nun  von  Interesse,  die  den  Konoiden  BDe  und  ev/t 
entsprechenden  Zustände  zu  verwirklichen,  was  unschwer  gelang.  Man 
kann  sehr  leicht  eine  wässerige  Lösung  von  unterschwefligsaurem  oder 
essigsaurem  Natron  ohne  Wasserdampf  dadurch  in  einen  labilen  Zustand 
bringen,  dass  man  sie  in  den  geschlossenen  Schenkel  eines  Apparats  zum 
Nachweis  des  Mariotteschen  Gesetzes  (nach  Weinhold)  bringt  und 
den  ofEenen  Schenkel  senkt.  Ist  der  geschlossene  Schenkel  mit  einem 
Hahn  absperrbar,  so  ist  die  Füllung  sehr  einfach.  Beim  Vergrösaern 
des  Volumens  sollte  man  nun  erwarten,  dass  sich  der  labile  Zustand 
auslöst  und  ein  stabiler  oder  besser  gesagt  der  denkbar  stabilste  ein- 
stellt, das  ist  aber  entweder  flüssige  stabile  Lösung  in  Berührung  mit 
Dampf  oder  festem  Salz;  statt  dessen  erhielt  ich  aber  fast  durchweg 
das  nicht  erwartete,  nämlich  labil  flüssige  Lösung  in  Berührung  mit 
Dampf  entsprechend  dem  Konoid  cvyi.  Was  mich  am  meisten  über- 
raschte, war  dabei  der  Umstand,  dass  selbst  so  heftige  Erschütterungen, 
dass  der  Apparat  in  Gefahr  kam,  ein  teilweises  Festwei-den  nicht  her- 
vorriefen; ich  konnte  dasselbe  nur  erreichen,  indem  ich  durch  den  offe- 
nen Schenkel  durch  das  als  Sperrflüssigkeit  dienende  Quecksilber  mitten 
eines  blanken  Eiaendrahtes  ein  Stuckchen  festen  Salzes  in  die  Losung 
brachte;  es  bildete  sich  dann  Salz,  Lösung  und  Dampf.  Ich  kann  hier 
gleich  erwähnen,  dass  allem  Anscheine  nach  die  labilen  Lösungen  an 
Stabilität  gewinnen,  wenn  der  Druck  vermindert  wird;  es  zeigte  sich 
das  auch  bei  allen  später  zu  beschreibenden  Versuchen,  Bei  den  Ver- 
suchen in  den  Reagenzgläsern  erhält  man  das  Gemenge  bei  geringerem 
Druck  dadurch,  dass  man  während  des  Siedens  der  flüssigen  heissen 
Lösung  das  Glas  zuschmilzt. 

Was  die  dem  Konoid  DBc  entsprechenden  Zustände  aiilaugt,  su 
Hessen  sich  dieselben  etwas  einfacher  erhalten,  weil  ich  bei  gewöhn- 
lichem Barometerstande  arbeiten  konnte.  Wenn  man  unter  schweflig- 
saures  oder  essigsaures  Natron  (Hydrat)  schmilzt  und  die  Lösung  warm 
in  ein  Proberöhrchen  filtriert,  so  braucht  man  dieselbe  nur  einige  Zeit 
sieden  zu  lassen,  um  etwas  Wasser  auszutreiben.     Beim  Erkalten  kann 
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nun  dreierlei  eintreten,  entweder  stellt  sich  sofort  der  stabile  feste  Zu- 
stand her,  oder  der  der  theoretischen  Fläche  entsprechende  homogene 
labil-flüesige  oder  der  dem  labilen  Konoid  SDe  entsprechende  teils 
feste,  teils  labil-flüssige  Zustand.  Wenn  schon  das  letztere  verliältnis- 
mäasig  das  seltenere  war,  so  habe  ich  es  doch  so  ausserordentlich  häufig 
eintreten  sehen,  daas  kein  Zweifel  obwalten  kann.  Dass  der  Zustand  ein 
labiler  ist,  erkennt  man  leicht,  wenn  man  einen  Kryatall  in  das  Gemenge 
wirft;  es  erstarrt  dann  unter  Erwärmung.  Oft  hat  man  den  Zustand  vor 
sich,  ohne  ihn  sofort  zu  erkennen;  ist  nämlich  das  Gemenge  ziemlich 
wasserarm,  so  bildet  sich  eine  fast  homogene  halbdurchscheinende  Masse, 
die  man  beim  flüchtigen  Anschauen  leicht  für  fest  halten  kann;  man  er- 
kennt jedoch  die  Natur  des  Gemenges  sofort  beim  Hineinwerfen  eines 
Krystalls.  Zustände  entsprechend  dem  labilen  Dreieck  Det  kann  mau 
aus  diesen  ableiten  mittels  des  vorerwähnten  Weinholdschen  Appa- 
rats, hat  man  einmal  ein  solches  labiles  Gemenge  unter  Luftabschluss, 
so  braucht  man  nur  den  Druck  zu  vermindern,  um  noch  Wasserdampf  in 
Berührung  mit  demselben  zu  erhalten.  Es  darf  bei  diesen  Versuchen 
ein  Umstand  nicht  vergessen  werden;  die  erwähnten  Salze  krystaUisieren 
nämlich  mit  mehreren  Molekülen  Wasser,  und  es  ist  nicht  undenkbar, 
dass  noch  labile  Hydrate  existieren.  Es  können  daher  die  oben  er- 
wähnten Versuche  sich  auf  Teile  einer  noch  komplizierteren  Fläche  be- 
ziehen, als  ich  sie  konstruiert  habe.  Wenn  aber  diese  aus  der  einfachen 
Fläche  (übrigens  unschwer)  zu  entwickelnde  Fläche  experimentell  be- 
stätigt werden  kann,  so  muss  jene  um  je  eher  möglich  sein. 

Nachdem  ich  so  für  diesen  einfachen  Fall  die  Existenz  der  wich- 
tigsten Teile  der  Isothermenfläche  durch  das  Experiment  wahrscheinlich 
gemacht  zu  haben  glaube,  werde  ich  im  folgenden  versuchen  die  Iso- 
thermenfläche auch  für  den  Fall  zu  konstruieren,  für  welchen  wir  in 
den  Gemengen  von  Wasser  mit  Salpeter  und  einem  der  beiden  anderen 
eben  erwähnten  Salzen  ein  Beispie!  haben.  Allgemein  gesprochen  ist 
das  der  Fall,  wenn  wir  es  mit  den  Lösungen  zweier  Salze  in  Wasser 
zu  thun  haben,  von  denen  nur  das  eine  mit  Wasser  ein  Hydrat  bilden 
kann,  welches  bei  der  vorhandenen  Temperatur  labil  flüssig  sein  kann, 
während  die  Salze  selbst  nur  fest  oder  gasförmig  sein  können.  Der 
Einfachheit  halber  scbliesse  ich  die  Möglichkeit  von  Mischkrystallen  und 
labilen  Hydraten  aus.  In  Fig.  2  ist  das  System  der  entsprechenden 
Flächen  skizziert  In  der  Ebene  s=^0  liegen  die  Isothermen  der  bei- 
den Salze  und  ihrer  Gemenge;  eine  der  letzteren  ist  besonders  hervor- 
gehoben ÄSGKDEFGH;  HG  entspricht  homogenem  dampfförmigem 
Gemenge  beider,   in   G  fängt  das  zweite  Sala  an   fest  zu  werden,  und 
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es  entspricht  GF  festem  zweitem  Salz  und  beiden   im  dampfförmigeD 
Zustand.    FE  entspricht  festem  zweitem  und  dampfförmigem  erstem;  in 


E  fängt  das  erste  an  fest  zu  werden  und  EI)  entspricht  festem  zwei- 
tem, festem  erstem  und  dampfförmigem  erstem  Salz,  DKCBÄ  entspricht 
beiden  im  festen  Zustand.  In  der  Ebene  z  =  I  hegt  die  Isotherme  des 
aßyäs^r/Q:    In  Fig.  3  ist  die  Isotherme  eines  Gemenges  eigens 
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gezeichnet.  Bis  zum  Punkt  /  haben  wir  nach  rechts  hin  nichts  neues; 
von  rechts  nach  links  gehend  haben  wir  dieselben  Zustände  wie  auf 
der  Isotherme  ABCKDEFGH  in  Fig.  2  bis  zum  Punkte  K  in  Be- 
rührung mit  Wasserdampf.  In  f  ist  nun  zweierlei  möglich,  entweder 
es  wird  der  stabile  Weg  feca  eingeschlagen  oder  der  labile  fdqha. 
Im  ersten   Fall  haben   wir  von  /  bis  e  beide   Salze  fest  iu  Berührung 


Fig.  3, 
mit  Wasserdampf,  in  e  möge  das  zweite  beginnen  Hydrat  zu  bilden, 
dann  entspricht  ec  beiden  festen  S^zen,  dem  Hydrat  des  zweiten  und 
Wasserdampf,  in  c  ist  kein  Waaserdampf  mehr  vorhanden,  und  wir  haben 
von  c  bis  a  und  weiter  nur  erstes  festes  Salz  und  festes  Hydrat  des 
zweiten.  Im  zweiten  Fall  beginne  in  f  die  Bildung  der  labilen  J 
Lösung  des  zweiten,  dann  entspricht  fd  festem  erstem  Salz, 
Lösung  des  zweiten  und  Wasserdampf,  in  d  ist  kein  Dampf  mehr  vor- 
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banden,  so  dass  wir  dort  nur  erstes  Salz  und  Losung  des  zweiten  haben, 
das  Stück  dg^  entspricht  denselben  Zuständen,  aber  es  darf  wolil  ange- 
nommen werden,  dass  mit  zunehmendem  Druck  die  Löslichkeit  des 
ersten  Salzes  in  der  labil  flüssigen  Lösung  des  zweiten  mit  zunehmen- 
dem Druck  steigt,  so  dass  noch  ein  homogenes  Stück  qi  folgt.  In  h 
beginne  dieses  fest  zu  werden,  und  in  a  sei  alles  fest  geworden;  von  a 
an  entspricht  dann  wieder  die  Isotherme  nur  nach  stabilen  Zuständen. 

Für  die  erste  Art  des  Übergangs  findet  statt: 

Fläche  com-^-wxn-^-yoz  ^  Fläche  vws-\-xyt  -\-  sep, 
für  die  zweite  Art 

I  Fläche  arm     ^^     Fläche  rbs 
<  Fläche  qq*n    =     Flache  q*ät 
[  Fläche  ds*o    —     Fläche  s*fp. 
Da  das  Stück  von  a  nach  oben  keinen  homogenen  Zuständen  entspricht, 
80  gehören  zu  ihm  noch  eine  Hebung  und  Senkung,  die  aber  der  Ein- 
fachheit halber  weggelassen  sind. 

In  Fig.  2  sind  alle  theoretischen  Teile  dieser  Isotherme  wegge-- 
lassen.  Wenn  wir  in  der  durch  Fig.  2  angedeuteten  Fläche  nur  die 
stabilen  Teile  berücksichtigen,  so  bieten  dieselben  nichts  neues,  wir 
haben  dann  einen  Spezialfall  der  Fläche  in  Fig.  7,  S.  162  der  vorigen 
Arbeit  vor  uns.  Das  Dreieck  Cce  entspricht  beiden  festen  Salzen,  Hy- 
drat des  zweitei\  und  Wasserdampf.  Unter  der  Voraussetzung,  dass 
das  Hydrat  früher  in  Lösung  geht,  als  das  erste  Salz,  entspricht  Drei- 
eck opä  gelöstem  Hydrat,  festem  Hydrat,  erstem  Salz  und  Wasserdampf; 
das  Dreieck  nmy  entspricht  flüssiger  Lösung  des  Hydrats  und  des 
ersten  Salzes,  festem  erstem  Salz  und  Wasserdampf.  Das  Konoid  amyß 
entspricht  der  Lösung  beider  Salze  und  Wasserdampf;  aml  ist  die 
Kurve  vollendeter  homogener  Verflüssigung.  Das  Konoid  BCca  (dessen 
Erzeugende  weggelassen  sind)  entspricht  beiden  festen  Salzen  und 
Hydrat,  das  Konoid  aopr  entspricht  festem  erstem  Salz,  Hydrat  und 
flüssiger  Lösung  beider,  das  Konoid  rnml  festem  erstem  Salz  und 
flüssiger  Lösung  beider. 

Hat  die  Isotherme  (Fig.  3)  auch  labil  flüssige  Teile,  so  treten  noch 
folgende  neuen  Teile  bei  der  Fläche  auf;  zunächst  das  Dreieck  Kd^, 
es  entspricht  festem  erstem  Salz,  festem  zweitem,  labiler  Lösung  des 
zweitei\  und  Wasserdampf;  die  Seite  Kä  entspricht  beiden  festen  Salzen 
und  flüssiger  Lösung  des  zweiten  ohne  Wasserdampf,  ebenso  die  sich 
daran  anschliessenden  Konoide  Kdql  und  BLq.  Die  Seite  dg  entspricht 
festem  erstem  Salz,  labiler  Lösung  des  zweiten  und  Wasserdampf,  ebenso 
das  sich  anschliessende  Konoid  dqiC,. 
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Das  sich  an  qt  ansetzende  Konoid  qmyt  entspricht  beiden  Salzen 
in  Lösung  und  Waaserdampf,  es  ist  die  labile  Fortsetzung  des  Ko- 
noids maßy,  seine  eino  Leitkurve  ist  die  Fortsetzung  mq  der  sich  in 
m  gabelnden  Kurve  der  vollendeten  homogenen  Verflüssigung,  die  an- 
dere die  Isotherme  des  Wassers,  Von  q  bis  B  ist  die  Kurve  der  voll- 
endeten homogenen  Verflüssigung  Leitkurve  des  Konoids  BLq. 

Der  Teil  Bqmll  entspricht  homogenen  labilflüssigen  Zuständen;  den 
Übergang  von  diesen  auf  die  stabilen  Teile  vermittelt  das  Stück  Barlb. 
Andern  wir  das  Mischungsverhältnis  der  beiden  Salze,  so  ändert  sich 
die  Fläche,  jedoch  bleibt  eine  Reihe  von  Punkten  in  denselben  Ebenen; 
so  z,  B.  alle  in  den  Ebenen  der  Dreiecke  FG-d-,  DEtj,  KdC„  Ca,  op6, 
nmy  gelegenen  Punkte.  Natürlich  bleiben  sie  in  der  Ebene  nicht  an 
derselben  Stelle;  beispielsweise  kommt  Punkt  n  auf  die  Isotherme  des 
ersten  Salzes  zu  liegen,  wenn  der  Anteil  des  zweiten  Salzes  im  Gemenge 
verschwindet.  Anders  verhält  es  sich  mit  dem  Punkt  q,  für  den  Fall, 
dass  der  Anteil  des  ersten  Salzes  im  Gemenge  gleich  null  wird,  fällt 
er  mit  dem  Punkt  d  zusammen,  ist  das  zweite  Salz  nicht  vorhanden, 
so  föllt  er  mit  Punkt  6  in  Punkt  a  zusammen. 

Was  nun  die  Realisierung  der  den  einzelnen  Teilen  der  Fläche  ent^ 
sprechenden  Zustände  anlangt,  so  gelang  sie  mir  für  die  Teile  Bqml, 
BqLKd,  dqi^  und  qmyi  und  zwar  mit  Gemenge  von  Wasser  und 
uutersehwefligsaurem  (reap.  essigsaurem)  Natron  mit  Kalisalpeter  (resp. 
Natronsalpeter).  Es  waren  also  herzustellen  homogene  labilflüssige  Lö- 
sungen ohne  Berührung  mit  Dampf,  Gemenge  von  labilflüssiger  Lösung 
in  Berührung  mit  Salpeter  (entsprechend  qd)  oder  beiden  wasserfreien 
Salzen  ohne  Wasaerdampf,  labilflüssiger  Lösung  in  Berührung  mit  Sal- 
peter und  Waaserdampf  und  labilflüasiger  Löaung  in  Berührung  mit 
Wasserdampf  allein.  Diese  Zustände  sind  alle  leicht  zu  erhalten; 
ich  verfuhr  dabei  genau  so  wie  bei  den  vorhin  beschriebenen  Ver- 
suchen. Wenn  man  in  einem  Reagenzglase  krystallisiertes  unterscbwef- 
lichsaures  (oder  essigsaures  Natron)  [Hydrat]  schmilzt  und  Kalt-  (resp. 
Natron-)  Salpeter  darin  auflöst,  so  braucht  man  nur  durch  Erhitzen 
etwas  Wasser  auszutreiben,  um  beim  späteren  Abkühlen  entweder  eine 
homogenflüsaige  Löaung  oder  ein  Gemenge  von  flüssiger  labiler  Lösung 
mit  beiden  Salzen  (wasserfrei)  zu  erhalten. 

Über  den  ersteren  Fall  brauche  ich  nicht  viel  zu  sagen,  es  sind 
Zustände  entsprechend  dem  Teil  Bqb  der  Fläche.  Im  zweiten  Fall 
bandelt  es  sich  um  die  den  Teilen  BLq  resp.  LKdq  entsprechenden 
Zustände;  um  welchen  dieser  beiden  Teile  es  sich  handelt,  lässt  sich 
den  Gemischen  nicht  wohl   ansehen:   dazu  bedürfte  es  genauer  quanti- 


Hosted  by 


Google 


Einiges  über  labile  Gleichgewicbtazustande  von  Salzlöaiingen.  055 

tati?er  Bestimmungen.  Was  das  äusserliche  Aussehen  dieser  labilen 
Gemenge  anlangt,  so  war  es  durchaus  nicht  immer  das  gleiche,  sondern 
je  nach  der  Zusammensetzung  sehr  verschieden.  Dagegen  waren  die 
Unterschiede  bei  den  verschiedenen  Salzen  nicht  besonders  grosa,  d.  h. 
die  Gemenge  mit  unterschwefligsaureoi  Natron  und  Kalisalpeter  verhiel- 
ten sich  ganz  ähnlich  wie  diejenigen  mit  essigsaurem  Natron  und  Kali- 
salpeter, ebensowenig  zeigte  sich  ein  wesentlicher  Unterschied,  wenn  das 
unter  schwefligsaure  Natron  durch  essigsaures  ersetzt  wurde.  Manchmal 
waren  die  Krystalle  sehr  schön  ausgebildet,  manchmal  bildeten  sie  nur 
feine  Nädelchen;  war  das  Gemenge  sehr  wasserarm,  so  bildete  das 
essigsaure  oder  unterschwefligsaure  Natron  mit  der  Lösung  eine  fast 
homogene  gallertartigauasehende  Masse,  in  welcher  die  Salpeterkrystalle 
in  langen  Nadeln  wirr  durcheinander  lagen.  Oft  auch  bildeten  sich 
zuerst  am  Boden  Salpeterkrystalle,  und  von  oben  her  begann  das  Aus- 
scheiden des  anderen  Salzes.  Nach  Auslösen  des  labilen  Zu  stand  es 
nahm  ich  in  mehreren  solcher  Fälle  (wobei  essigsaures  Natron  ver- 
wendet wurde)  Bestimmungen  des  spezifischen  Gewichts  von  verschie- 
denen Teilen  des  Gemenges  vor  und  fand  für  die  untere  Partie  be- 
zogen auf  Terpentinöl  das  spezifische  Gevpicht  1-9;  ganz  oben  1-5;  reiner 
Salpeter  hatte  das  spezifische  Gewicht  2-0  bis  2-1,  es  kann  also  über 
die  Natur  der  Krystalle  kein  Zweifel  obwalten.  Über  die  den  Punkten 
von  qß,  entsprechenden  Zustände  habe  ich  schon  in  der  frühem  Arbeit 
(diese  Zeitschrift  9,  3,  323.  1892)  gesprochen.  Die  dem  homogenen 
flüssigen  Teil  hlmq  entsprechenden  Zustände  erhielt  ich  einfach  durch 
Zusatz  von  Wasser  zu  den  homogenflüssigen  Lösungen,  welche  dem 
Teil  jßöj  entsprechen;  wenn  man  in  eine  solche  labile  Losung  Wasser 
vorsichtig  eintropfen  lässt,  so  findet  kein  Erstarren  statt,  und  bei  ge- 
lindem Schüttein  mischen  sich  die  Lösungen  leicht.  Die  den  beiden 
übrigen  Konoiden  qmyc  und  dqii^  entsprechenden  Zustände  stellte  ich 
wieder  im  Weinholdachen  Apparat  für  das  Mariottesche  Gesetz  her, 
indem  ich  ausging  von  Lösungen,  welche  bei  Atmosphärendruek  herge- 
stellt wunlen.  Die  dem  Konoid  qmyi  entsprechenden  Lösungen  wurden 
aus  homogenflüssigen  labilen  durch  Druckminderung  hergestellt. 

Um  flüssiglabile  Zustände  mit  Salpeter  und  Wasserdampf  zu  er- 
halten, liess  ich  aus  einer  Lösung  von  flüssigem  untcrschwefiigsaureni 
oder  essigsaurem  Natron  ganz  wie  früher  Salpeter  auskrystallisieren, 
setzte  dann  Wasser  zu,  aber  natürlich  nicht  so  viel,  dass  der  Salpeter 
wieder  gelöst  wurde,  und  verminderte  den  Druck.  Wurde  in  eine  solche 
labile  Lösung  ein  Krystall  von  unterschwefligsaurem  oder  essigsaurem  Na- 
tron gebracht,  so  erstarrte  ein  Teil  der  Lösung.   Das  Auslösen  der  labilen 
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Zustände  ei-folgt  am  sichersten  durch  Hineinbringen  eines  Krystalls  von 
nnterachwefligsaurem  (resp.  essigsaurem)  Natron  oder  von  gepulvertem 
Gemisch.  Schütteln  hilft  namentlich  bei  geringem  Druck  nicht.  Solche 
Gemenge,  welche  während  des  Siedens  eingeschmolzen  wurden,  wurde 
man  niemals  für  labil  halten,  wenn  bloss  das  Schütteln  massgebend  wäre; 
oft  erstarren  dieselben  sogar  dann  nicht,  weim  man  die  Gläser  zu  Boden 
wirft  und  zertrümmert.  Die  von  Pfaundler^)  gemachten  Mitteilungen 
über  das  Verhalten  übersättigter  SalzlösungcTi  kann  ich  nur  sämtlich 
bestätigen.  Ich  habe  in  Fig.  2  die  Fläche  wie  bereits  erwähnt  gezeich- 
net für  den  Fall,  dass  MischkrystaJle  ausgeschlossen  sind.  Ich  konnte 
bis  jetzt  nicht  ermitteln,  ob  dieselben  existieren;  sollte  es  der  Fall  sein, 
so  sind  die  an  der  Fläche  anzubringenden  Änderungen  bald  gemacht; 
jedoch  wird  das  Wesen  derselben  ganz  und  gar  nicht  geändert. 

Ich  habe  ausser  diesen  Versuchen  noch  eine  Reibe  von  solchen  mit 
Gemengen  von  unterschwefligsaurem  Natron,  essigsaurem  Natron  und 
Wasser  angestellt.  Was  den  Verlauf  dieser  Versuche  anlangt,  so  fand 
ich  keinen  wahrnehmbaren  wesentlichen  Unterschied  mit  denjenigen,  bei 
welchen  nur  ein  Salz  verwendet  wurde.  Unter  der  nicht  unwalirschein- 
lichen  Annahme,  dass  die  beiden  Salze  in  allen  Verhältnissen  Misch- 
kryatalle  bilden  können,  lässt  sich  auch  das  Flächensystem  für  ihre  Ge- 
menge mit  Wasser  leicht  konstruieren.  Das  ist  aber  so  leicht,  dass  eine 
Zeichnung  überflüssig  erscheint.  Die  einzelnen  Flächen  des  Systems 
stimmen  im  wesentlichen  mit  derjenigen  in  Fig.  1   überein. 

Was  die  dem  Konoid  dqi.^  entsprechenden  Zustände  anlangt,  so 
sind  sie  schon  früher  hergestellt  worden;  allerdings  ohne  dass  die  be- 
treffenden Beobachter  systematisch  dabei  zu  Werke  gegangen  wären. 
Es  ist  nämlich  bekannt^),  dass  man  eine  übersättigte  Lösung  eines  Salzes 
nur  durch  Berührung  mit  Krystallen  desselben  Salzes  oder  mit  Kry- 
stallen  von  derselben  Form  zum  Erstarren  bringen  kann.  Wirft  man 
aber  einen  anders  gestalteten  Krystall  hinein,  so  bleibt  dieser  ruhig  in 
der  Lösung  liegen  und  ein  Erstarren  findet  nicht  statt.  Wenn  man  nun 
so  viel  von  dem  zw'eiten  Krystall  sich  hätte  auflösen  lassen,  dass  die  Lö- 
sung mit  ihm  gesättigt  gewesen  wäre,  was  hätte  man  dann  anders  ge- 
habt, als  eine  labile  flüssige  Lösung  zweier  Salze  in  Berührung  mit 
einem  von  ihnen? 

')  Pfaundler,  Lehrb.  der  Physik.  B<i,  II,  2,  160-  1879. 

Nürnberg.  Kr  eis  real  schule  1893. 
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M.  Bogow. 

Vergleicht  man  die  Volumänderungen,  welche  Wasser  als  Lösur^s- 
mittel  erleidet,  wenn  man  in  demselben  bei  grosser  Verdünnung  je  ein 
Gramm-Äquivalent  verschiedener  Salze  löst,  so  erkennt  man  Gesetzmässig- 
keiten ähnlicb  denjenigen,  welche  W.  Ostwald  bei  Untersuchung  der 
Volumänderungen,  welche  die  Neutralisation  von  Basen  durch  Säuren  be- 
gleiten, gefunden  hat  *),  nämlich,  dass  diese  Volumänderungen  eine  ad- 
ditive Eigenschaft  darstellen,  auch  führen  die  erhaltenen  Resultate  zu 
denselben  Schlüssen  und  Anwendungen,  die  sich  gelegentlich  jener  Un- 
tersuchung ergeben  haben. 

Bei  dieser  Betrachtungsweise 

1,  lassen  sich  alle  Gesetzmässigkeiten  und  Abweichungen  von  den- 
selben sehr  gut  beobachten,  weil  man  hier  mit  grossen  Differenzen  zu 
thun  hat  Aus  demselben  Grunde  können  die  Anwendungen  mit  ^ 
rer  Genauigkeit  gemacht  werden. 

2,  Da  die  Metalloxyde  meistens   schwerlöslich,   die  Salze  i 
löslich  sind,  so  lassen  sich  Beziehungen  auch  unter  den  Basen  erkennen, 

3,  Da  auch  andere  Eigenschaften  der  Körper  durch  die  Wirkung, 
die  je  ein  Gramm-Äquivalent  oder  Gramm-Molekül  auf  ein  bestimmtes 
Quantum  des  Lösungsmittels  ausüben,  bestimmt  werden,  so  können  die 
nach  der  oben  vorgeschlagenen  Art  des  Vergleichs  erhaltenen  Resultate 
mit  den  nach  andern  Methoden  gewonnenen  verglichen  werden. 

Bei  Aufstellung  folgender  Tabelle  wurden  W.  Ostwaids  Daten  über 
die  spezifischen  Volume  von  verschiedenen  Salzlösungen  benutzt.  Die 
Anordnung  der  Tabelle  ist  dieselbe,  wie  in  Ostwalds  Tabelle*).  Die 
zwischen  Ammoniak,  Kali  und  Natron  stehenden  Differenzen  beziehen 
sich  auf  Ammoniak  minus  Kali,  Kali  minus  Natron  und  Ammoniak 
minus  Natron.  Die  eingeklammerten  Differenzen  über  den  Werten 
der  Volumänderungen  drücken  den  Unterschied  der  bezeichneten  Säure 


■)  Joum.  für  prakt.  Chem.  16  u.  18. 
')  Ostwald,  Lehrb.  der  allgem.  Chem. 
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gegen  Butteraäure  aus.  Die  von  Ostwald  benutzten  Lösungen  ent- 
hielten in  einem  Kilogramm  je  ein  Gramm -Äquivalent  der  Basen  und 
Säuren.  Nach  der  Neutralisation  wurde  von  ihm  das  Volum  des  ge- 
bildeten Salzes  aus  dem  spezifischen  Gewicht  berechnet.  Du-  \olum- 
änderungen  sind  bei  Ostwald,  wie  in  nachstehender  Tabelle,  in  Kubik- 
centimetem  ausgedrückt. 

Zum  Verständnis  folgender  Tabelle  möge  hier  ein  Beispiel  angeführt 
werden.  Für  salpetersaures  Kalium  finden  wir  in  der  Tabelle  eine 
Volumänderung  von  384  cc  angegeben.  Diese  Zahl  ist  folgenderweise 
berechnet  worden.  Ein  Gramm-Äquivalent  KNO'^  beträgt  lOl'l  g,  folg- 
lieh ist  des  Lösungsmittels,  Wassers,  angewendet  worden  2000  —  101-1 
=  1898-9  g.  Nach  der  Neutralisation  wurde  das  Volum  des  salpeter- 
sauren Kaliums  von  Ostwald  zu  1937-3  cc  gefunden.  Da  die  spezifischen 
Gewichte  von  Ostwald  bei  20"  bestimmt  und  auf  Wasser  von  20"  als 
Einheit  bezogen  worden  sind,  so  ist  die  Volumänderung  des  Lösungs- 
mittels beim  Losen  von  1011g  ^iVO^  1937-3—  1898-9  =  38-4cc. 


Tabelle  1, 


ßuttersäure 

Isobuttersäure 

Dichloressigaäure 

Propionaäure 

Monocliloreaaigsäure 

Milcbsäure 

EasigBaure 

Jodwasserstofisäiire 

Weinsäure 

Äpfelsäure 

Salpetersäure 

Bernsteinsäure 

BromwaaserBtoffsäure 


1Ü.4) 
88-8 
(1-5) 
87-7 
(15-1) 
74-1 
{18-7) 
70-5 
{18.9) 
70-3 
(29-6) 
59-6 
t36-3) 
52-9 
(40-0) 
49-2 
(40-9) 
48-3 
(41-6) 


(42-2) 
47-0 
(44-2) 


Kali 
79-1 
(0-4) 
78-7 
(M) 
78-0 
(15.0) 
64-1 
(18-3) 
60-8 
(18-5) 
SO-6 
(29-4) 


(40-7) 
38-4 

(41-3) 
37-8 

(41-6) 
37-5 

(43.8) 


10-4 
10-3 
10-4 
10-3 


103 
10-4 
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Ammoniak 

Kali 

Natroo 

450 
(45-6) 

9-7 

35-3 
(44-8) 

10-4 

24.9 
(44-3) 

20-1 

Citronenaäure 

43-6 
(51.0) 

9.3 

34-3 
(50-4) 

9-8 

24-5 
(50.3) 

19-1 

Glykolsäure 

38-2 
(524) 

9-5 

28-7 
(51-9) 

10-2 

18.5 
(52-0) 

19-7 

Salzsäure 

36-8 
(107-1) 

9.6 

27-2 
(56-7) 

10.4 

16.8 
(56.7) 

20-0 

Oxalsäure 

-17-9   - 

(59-8) 

40.3 

22-4 
(59-5) 

10.3 

12-1    - 

(59-7) 

-30-0 

Cbrorasäure 

29-4 
(61-7) 

9-8 

19-6 
(61-0) 

10.5 

9-1 

(61-2) 

20.3 

27-5 
(6Ü-8) 

9.4 

18-1 
(63-2) 

10-5 

7-6 
(63-1) 

19-9 

Selenigsäure 

28-4 
^62-5) 

12.5 

15-9 
(03-3) 

10-2 

5-7 
(63-2) 

22-7 

Phoaphorige  Säure 

26-T 
(61-8) 

10-9 

15-8 
(72-2) 

102 

5-e 

(72.0) 

211 

ArBens&ure 

27-4 
(62.2) 

20-5 

6-9 

(78-5) 

101 

—  3-2 
(78-1) 

30-6 

Phoaphorsäure 

27.0 
(- 12-6] 

26-4 

0-6 

(?) 

9-9 

-9-3 
-13-0) 

36-3 

TrlchloresBigsäure 

101-8 

82-2 

81.8 

20-0 

Wie  man  auB  der  Tabelle  leicht  ereehen  kann,  sind  die  Differenzen 
der  Volumändemngen  bei  der  Lösung  zweier  Salze  mit  zweien  verschie- 
denen Basen  und  einer  und  derselben  Säure  koi^tant,  unabhängig  von 
der  Natur  der  Saure,  ebenso  bleiben  sich  die  Differenzen  gleich  bei  der 
Lösung  verschiedener  Salze  mit  verschiedenen  Säuren  und  derselben 
Basis,  unabhängig  von  der  Natur  der  Basis.  Die  wenigen  Ausnahmen 
lassen  sich  ausser  beim  trichloressigsauren  Kalium,  wo  wir  wahrschein- 
lich mit  irgend  einem  Fehler  zu  thun  haben,  aus  dem  Gang  der  Ab- 
weichungen erklären.  So  treffen  wir  eine  Ausnahme  in  der  Reihe  der 
phosphorsauren  und  arsensauren  Salze.  Zu  gleicher  Zeit  merken  wir 
aber  bei  den  entsprechenden  Kali-  und  Natronsalzen  eine  sehr  kleine 
Volumvergrösserung  oder  sogar  Volumverminderung;  das  zeigt  darauf, 
dasB  die  Salze  zersetzt  sind,  einerseits  in  Kali-  und  Natronlauge,  die 
eine  sehr  kleine  Vergrösserung,  resp.  Volumverminderung  geben,  ande- 
rerseits in  sekundäres  und  vielleicht  auch  primäres  Salz,  was  auch  mit 
dem  chemischen  Verhalten  der  Salze  stimmt.  Die  ausnahmsweise  grosse 
Differenz  zwischen  den  Ammoniumsalzen  und  Kalium-  oder  Natrium- 
salzen  erklärt  sich  in  diesem  Falle  dadurch,  dass  wir  bei  den  Ammo- 
niumsalzen in  Lösung  Ammoniak  haben,   dessen  spezifisches  Volum  im 
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Vergleich  zu  dem  von  Kali-  und  Natronlauge  sehr  gross  ist.     Es  sind 
nach  Ostwald  die  spezifischen  Volume 

Kali  950-668 

Natron  956-632 

Ammoniak         1007440 

Durch  das  grosse  spezifische  Volum  des  Ammoniaks  lägst  sich  auch 

erklären,  warum  bei  der  Neutralisation   des  Ammoniaks   durch  Säuren 

im  Gegensatz  zu  andern  Basen  nicht  Ausdehnung,  sondern  Kontraktion 

stattfindet. 

Ebenso   erklärt   sich    die    Ausnahme   beim    Oxalsäuren   Ammonium 
durch  Zersetzung  unter  Bildung  von  Wasser. 

Folgende  Tabelle  möge  das  Verhalten  der  Basen  illustrieren. 


Tabelle 

ii. 

Salpetereäu 

re 

Salzsäure 

Schwefela&ure 

Amcioniak 

47.6 
(9.2) 

10-8 

36-8 
(9.6) 

9-3 

27.5 
(9-4) 

20-1 

Kali 

38-4 

11-2 

27.2 

9-1 

18-1 

20-3 

(19-6) 

(20-0) 

(19-9) 

Natron 

28-0 

11.2 

16-8 

9.2 

7-6 

20-4 

(28-4) 

(28-1) 

(27-2) 

Magnesiumhydroxyd 

19-2 
(30-2) 

10.5 

8.7 
130.0) 

8-4 

0-3 

(27-7) 

18-9 

Eupfertydroxyd 

174 

(30-2) 

10-6 

S-8 
(30.1) 

7.0 

—  02 
(28-6) 

17-6 

Zinkliydrosyd 

17-4 

107 

6-7 

7-8 

—  11 

18-5 

Wie  man  ans  der  Tabelle  sieht,  zeigen  die  Vitriole  auch  in  dieser 
Beziehung  Abweichungen.  Schliesslich  soll  noch  bemerkt  werden,  daas 
hei  mehreren  Salzen  die  Difierenzeu  in  den  Volumänderungen  beim 
Lösen  im  Wasser  ebensoviel  betragen,  wie  die  Difi'erenzen  in  den  Mo- 
lekularvolumen der  trocknen  Salze,     Es  sind 

KCl        NaCl 
Differenzen  der  Volumänderungen      27-2— 16.8  =^  10-4 
„    Molekularvolume  ^)    37.5  — 27-0  :^  10-5 

NaNO'  NaCl 

„    Volumänderungen      28.Ü  — 16.8  =  H-2 
„     Molekularvolume')     37.5  —  27-0  =  10-5. 
Es  ist  der  Schluss  berechtigt,  dass  bei   solchen  Verbindungen  die 
Differenzen  der  Volumänderungen  die  Differenzen   der  Molekularvolume 
auch  in  Lösung  darstellen. 


')  Nach  Retgers  berechnet. 
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J.  J.  van  Iiaar  in  Middelburg. 

Vor  ungefähr  secba  Jahren  fanden  Mathias  und  Cailletet^),  dass, 

wenn   von   einem  Gemisch  von  Dampf  und  Flüssigkeit  die  Dichten  (-] 

der  Flüssigkeit  und  des  Dampfes  als  Ordinalen  aufgetragen  werden,  die 
absoluten  Temperaturen  (T)  als  Absciasen,  man  eine  paraboliscbe 
Kurve  erhält,    deren   Durchmesser,   der  Ort   der  mittleren    Dichten 

9  ( 1 )  '  geradlinig  ist.  Später  benutzte  Mathias  *)  dieses  Er- 
gebnis, um  die  kritische  Dichte  einer  Substanz  mit  grösserer  Genauig- 
keit zu  berechnen,  als  sie  durch  den  Versuch  bestimmt  werden  kann. 
An  Beohachtimgsmaterial  von  S.  Young^)  bestätigt  er  das  „Gesetz 
der  geraden  Linie". 

Auch  Young  und  Thomas*)  bestätigten  an  verschiedenen  Sub- 
stanzen das  genannte   Gesetz   und   berechneten   die   kritischen   Dichten. 

Wir  werden  im  folgenden  untersuchen,  inwieferh  dieses  bis  jetzt 
rein  empirische  Gesetz  mit  der  Theorie  in  Einklang  steht. 

Sei  der  Neigungswinkel  der  Sehne,  welche  von  einem  beliebigen 
Punkte  der  Kurve  der  mittleren  Dichten  nach  dem  Punkte  der  kriti- 
schen Dichte  gezogen  ist,  =  «;  seien  weiter  die  beiden  Volumina  %  und 
«j,  das  kritische  Volum  «*,  die  kritische  Temperatur  T^,  so  ist 


2  \v. 


tg  ß  = 


T^  —  T 


')  Journ.  de  phys.  1886  u.  1887. 

')  Comptes  rend.  116,  35  (diese  Zeitschr.  10,  793);  Journ.  de  phys.  (3)  2, 
(diese  Zeitschr.  11,  429). 

^)  Phil.  Mag.  (5)  33,  153  (diese  Zeitschr.  9,  520). 

*)  Phil.  Mag.  (5)  34,  503  u.  507  (diese  Zeitschr.  11,  285). 
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662  'T   J.  van  La»r 

Schreiben  wir ') 

«, +(J  =  «,  (»i  +  fl);    11, +,j  =  «,  (D,  +  ff)!     r=mr„ 

wo  8  die  bei  «  stehende  Grösse  ia  ^ — ,    ^.„   ist,  so  wird; 

U._      _J _u '----Ul 

»,  ("1  +  g)  -  C^      i-i  _ 


2*1 -•»J'i 


wenn  —  =  J  gesetzt  wird,  und  der  Ausdruck 
1  ,  1 


Berechnung  von  91  bei  der  kritischen  Temperatur. 
Setzen  wir  -  =  r,  so  wird : 


2  Vw,  +  T  (w,  —  1 )       rto  -i~  T  in,  —  1 )/ 

9  =  — r-^-^ — ~  ■ 

Nun  ist  «,  :^ — ~ — '  w,  =:---— -,  wenn  ön,  -~l=^s,  ^-^ =^  y 

'  6  '  6  '  Sttj  —  1 

gesetzt  wird'). 

Bei  der  kritischen  Temperatur  ist  aber^) 

wenn  y  =  1  -j-  tf  ist,  so  daas  ye  =  2  -\~  6  —  ^<f^,  und  daher  geschrieben 
werden  kann  (l-|-r  =  e): 


')  J.  J.  ran  Laar,  Die  Thermodynamik  in  der  Chemie,  S.  50 — 53. 
*)  id.  S.  54. 
')  id.  S-  55. 
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Die  Bestimmung  des  kritischen  Volui 


^ + ! - 

«1  +  T  (Wj  —  1)         «ij  +   T  («g  —  1) 


Da  weiter  bei  T=:  T,,  m  sich  zu  1  —  sn<J^  nähert*),  so  wird: 
i(2+ij'(10.'-9.))-l 


=  !^? , =  0-8(10e>  — 9e); 

SO  dass  bei  der  kritischeu  Temperatur  diese  Grösse  im  allge- 
meinen von  T  abhängig  sein  wird. 

Da  nun  gefunden  ist,  dass  bei  verachiedenen  Körpern  9  nahezu 
konstant  =  1  ist,  so  weist  das  darauf  hiu,  dass  bei  der  kritischen  Tem- 
peratur £  nahezu  =  1  ist,  oder  t  =^  0,  d.  h.  die  Grösse  ß  nahezu  ^  0. 

Wird  T  =-^  =  0-02  genommen,  so  wird  lOe''  — 9  e=  1-22,  des- 
halb 9o=:0'98,  was  sehr  gut  mit  den  von  Young^)  und  Mathias^) 
gefundenen  Mittelwerten  übereinstimmen  würde.  Eraterer  findet  nl.  <fi 
bei  verschiedenen  Körpern  zwischen  0-932  und  1-021;  letzterer  findet 
für  tp  im  Mittel  0-950  (die  Alkohole  gaben  1-02,  SO^  giebt  1-07). 

Bei  niederen  Temperaturen  wird  der  Ort  der  mittleren  Dichten 

der  T-ksß  nahezu  parallel  verlaufen.  Denn  —  ist  dann  nahezu  kon- 
stantg  —  =  0;  80  dass,  wenn  <j  das  bei  niederen  Temperaturen  kon- 
stante FIÜBSigkeitsvolum  ist,  ^  ( 1 )  =  9 "  '^^-  ^^''  Neigungs- 
winkel dieser  der  T-Axe  parallelen  Geraden  wird  somit  wenig  von  0" 


»)  id.  8.  66—57. 

*)  Diese  Zeitachr.  11,  285. 
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J.  J.  vaD  Laar,  Die  Beatimmung  des  kritischen  Volums, 
sein.     Da   jedoch   bei    der   kritischen   Temperatur   tga=^ 
(p  ^  =  ^-   gefunden  wurde,   so  ist   auch  dort  a  sehr  klein.     Denn  A 
ist   immer   <C.l    und   T^    meistenteils   >■  300".     Bei    Wasser  z.  B.  ist 


=  1  Minute! 

Sowohl  bei  niederen  Temperaturen  als  bei  der  kritischen 
Temperatur  ist  also  der  Ort  der  mittleren  Dichten  eine  der 
T-kxe  nahezu  parallele  Gerade. 

Doch  kann  es  sich  ereignen,  dass  die  mittlere  Dichte  bei  niederen 
Temperaturen   viel    geringer   ist   als    bei  der  kritischen   Temperatur. 

Bei  Wasser  z.  B.  ist  bei  niederen  Temperaturen  7,  (— -1 )  nahezu  =^ 

0-5,  bei  der  kritischen  Temperatur  jedoch  :;=:0-2.    Der  Ort  der  mittleren 
Dichten  wird  alsdann   einen  Verlauf  besitzen  wie  nebenstehende  Figur 
^  °  zu   erkennen    giebt.      Es   ist 

^ — *  dann   wohl  die  Strecke  zwi- 

schen A  und  B  (bei  den  gewöhnlichen  Temperaturen)  und  die  Strecken 
zwischen  C  und  D  (unweit  der  kritischen  Temperatur)  geradlinig,  doch 
würde  ein  beträchtlicher  Fehler  gemacht  werden,  wenn  die  Lage  des 
Punktes  D  (des  kritischen  Punktes)  konstruiert  würde  durch  die  Ver- 
längerung der  Linie  ÄS  oder  BC.  Nur  in  der  Nähe  des  kri- 
tischen Punktes  wird  deshalb  aus  dem  Verlauf  des  daselbst  nahezu 
geradlinigen  Ortes  der  mittleren  Dichten  auf  die  Lage  des  kritischen 
Punktes,  und  somit  auf  die  Grösse  der  kritischen  Dichte  geschlossen 
werden  kömieD. 


'}  Diese  Zeilacbr.  11,  438. 
3.  ApiU  1893. 
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Bemerkung  über  eine  Notiz  von  Hans  Cornelius'). 

Von 

J.  J.  van  Iiaar  in  Middeiburg. 

(Mit  1  Textfigur,) 

In  dieser  Zeitschrift  11,  403  ist  eine  Behaupfcung  von  Clausius 
über  die  spezifische  Wärme  von  Gasen  von  Herrn  Cornelius  unrichtig 
genannt.  Da  nun  angenscheinJieh  Cornelius  recht  hat,  und  dadurch 
vielleicht  mancher  Leser  der  Zeitschrift  seinen  Behauptungen  beistimmen 
wird,  so  muss  ich  nachdrücklich  darauf  hinweisen,  dass  Clausius  — 
wie  sich  ja  von  selbst  versteht  —  in  keinerlei  Hinsicht  einen  so  groben 
mathematischen  Fehler  bei  seinen  Rechnungen  gemacht  hat,  wie  ihm 
von  Herrn  Cornelius  zugemutet  wird. 

Betrachten  wir  ausschliesslich  den  Fall  eines  idealen  Gases,  bei 
welchem  o 


K  ist  die  kinetische  Energie  der  Moleküle,  und  nur  diese.   (Bekannt- 
lich ist  ja  ^pv  =  ^mnu^^K.) 
Es  ist  deshalb: 

—  =  -—  =  -R  =  3g-Kalorieu  pro  g-MoI.  (1) 

(Denn  E  ist  =2  in  g-Kalorien  ausgedrückt.) 

Ist  H  die  Gesamtenergie  der  Moleküle  (also  =  Ä"  +  die  kine- 
tische Energie  der  Atome  -|-  die  potentielle  Energie  der  Atome  und 
Moleküle),  so  ist  weiter: 

T 

und  daher  -^  =:  -;=  /c„  di  =  (cc)<x  =  k, 

wie  Clausius  sehr  richtig  integriert.  Denn  bei  einem  idealen  Gase 
ist  Ct  schon  längst  konstant  geworden,  und  hat  der  verschwindend 
kleine  Teil  des  Integrals,  wo  c^  nicht  mehr  konstant  ist,  sondern  grösser 
wird,   keinerlei  Einfluss  auf  den  endlichen   Wert    des  Integrals.     Je 

1)  Diese  Zeitachr.  11,  i03. 
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weiter  das  Gas  vom 


entfernt  ist,  je  mehr  es  sich 
dera  vollkommenen  Zu- 
stande nähert  —  und  nur 
dieser  Zustand  wird  von 
Clausius  in  Betracht  ge- 
zogen —  desto  weniger 
wird  der  Wert  des  Integrals 


^.r 


Cfdt  von  (c„)ec  =^k 


_j.      verschieden  sein. 

Ist  doch  dieses  Inte- 
gral der  Mittelwert  aller  c„-Werte  von  T^^O  bis  T^oc,  und  wird 
dieser  Mittelwert  bei  einem  Verlauf,  wie  nebenstehende  Figur  zu  er- 
kennen giebt,  dem  Wert  bei  T=oc,  nl.(Cc)cc=^Ä,  sich  mehr  und  mehr 
nähern.     Wir  können  deshalb  auch  schreiben: 


H  _  dH 

T  ~'   dt 


=  Ä. 


(3) 


Dividierung  von  (1)  auf  (2)  giebt, 

S  _k 
E~3' 
wo  h  die  spezifische   Wärme  in  g-Kalorien   von  Ig-Mol. 
zustande  ist.  „ 

Bekanntlich    kann    fiir  das   Verhältnis  ^  annähernd  geschrieben 
werden:  ÜT        ,    ,   1  ,,, 

^=1  +  ^K,  (4) 


wenn  «  die  Zahl  der  Atome  im  Molekül  ist.     (Bei  1  Atom  ist  w=:^0.) 
Dadurch  wird  Gleichung  (3):    1  +  ö  **  ^=  "j">  O'^^r 


k  =  3- 
Da  bei  idealen  Gasen  (und  nur  bei 

g-MoL,  so  ist  — =  -T,  oder 


(5) 
=  2  Kai.  pro 


(6) 


Nur  bei  I -atomigen  Gasen  (Quecksilberdampf)  ist  fc  =  3,  bei  mehrato- 
migen Gasen  wird  k  nach  (5)  grösser  und  grösser  werden,  so  dass  die 

c  5 

Grösse  —  immer  <  5-,  aber  >■  1  ausfallen  wird. 
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C  5 

Die   Behauptung   des   Herrn   CorEelius,  -^7=  ^  bei  Quecksilber- 

dampf  sei  kein  Argument  für  die  Einatomigkeit  dieses  Dampfes,  ist  so- 
mit völlig  unrichtig,  und  sogar  dann  noch  unrichtig,  wenn  man  der 
unrichtigen  Interpretation  dieses  Herrn  bezüglich  der  Integration  der 
Gleichung  dH^^c,dt  beistimmt.  Denn  der  Möglichkeit,  dass  bei  einem 
1-atomigen  Gase  H  nicht  =  K  wäre,  dass  bei  einem  1-atomigen  Gase 
ausserhalb  der  kinetischen  Energie  dieses  Atoms  noch  Energie  der  nicht 
bestehenden  Teilatome  gegenwärtig  sein  würde,  wird  wohl  von  keinem 
gedacht  werden. 

Ist    das    Gas    nicht    mehr    vollkommen,    so    gilt    für    c,    die 
aieichung  ..  =  t+T  ("?!«),  (7) 

WO  w=  fpdv.  Geht  man  aus  von  der  van  der  Waalsachen  Zustands- 
gleichung  __    ET  __  af(t) 

V  —  6        v^   ' 
wo  f{t)  =  e~'^^,   so  finden   wir  w  =  JJT  log  (u  —  6)  +  ^^,    also 

Dadurch  wird: 
(8) 


■  J.1 


i 


im. 

V 

Diese  Grösse  nimmt  mit  T  zu,  so  lange  T<C_Tj  ist.     Denn  -j-  [Tf{t)] 
=  -^^  +  m  =  m{i--p),    und    dieses   ist   positiv,    wenn 

2'<  Tl.    (r,  ist  die  kritische  Temperatur.) 

Auch  wird  c„  grösser  werden,  wenn  das  Volum  v  abnimmt. 
Zum  Vergleich  seien  schliesslich  die  Werte   von  c„  gegeben,   wenn 
ein  Körper,  z.B.  Wasser,  vom  idealen  Gaszustand  durch  den  Flüssig- 
keitszustaud  in  den  festen  Zustand  übergeht. 
Es  ist  nl.  c„  bei  Wasser  pro  g-Mol.: 
..    .      [alles  dissooiiert  in  H-\-H-\-0  c,=    3x3     =9 

_  I  alles  dissociiert  in  flg  -f  ^  Oj  (m  ^  2)  c„  =    5  +  2^  =  7  ^ 

\  alles  nichtdissociiertes  5"j  0  (n  ^  3)       c,  ^    6  =^6 

als  Flüssigkeit  (zwischen  0"  und  100")  c„=  18x1    =18 

,     .         ^..         (  nach  dem  Dulongschen  Gesetze  c„  ^^  64  x  3    =  19 
als  tester  Korper  |  ^^^^^^^^  ^^.  ^.^  ^^^  18x0-5^   9 

3.  AprU  1893. 
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Studien  über  chemische  Gleichgewichtszustände. 

Von 
Ste&ti  Bugarszky. 


Vorgelegt  der  ungarisclien  Akad.  der  Wissensch.  in  der  Sitzung  Tom  16.  Mai  189a 
VDm  0.  M.  uüd  Klaaeenpräsidenten  Carl  v.  Than. 

Wird  (gelbes)  Quecksilberoxyii  {von  dessen  Neutralität  wir  uns  über- 
zeugt) mit  destilliertem  Wasser  bei  Zimtnertemperatur  längere  Zeit  di- 
geriert, so  löst  das  Wasser  kaum  wahrnehmbare  Mengen  desselben  (ich 
fand,  dass  ein  Teil  präzipitiertes  Quecksilberoxyd  sieh  in  38000  Teilen 
Wasser  löst),  und  verliert  nicht  seine  neutrale  Beschaffenheit;  löst  man 
jedoch  vorher  im  Wasser  Kochsalz,  oder  noch  lieber  Bromkalium  und 
schüttelt  es  nachher  mit  Quecksilberoxyd,  so  reagiert  das  Filtrat 
stark  alkalisch  und  Schwefelwasserstoff  erzeugt  in  demselben 
einen  starken  Niederschlag  von  Quecksilbersulfid.  Diese  Er- 
scheinung lässt  sich  nur  so  erklären,  daas  sich  das  Quecksilberoxyd  mit 
dem  Bromkalium  {oder  Chloniatrium)  und  Wasser  zu  Quecksilberbromid 
(resp.  Quecksilberchlorid)  und  Kaliumhydroxyd  (rosp.  NaOH)  umsetzt: 
2KBr  +  HgO-\-li^0=  2K0H-\- IlgBr,. 

Andererseits  erzeugen  bekanntermassen  Alkalihydroxyde  in  den  Lö- 
sungen von  Merkurisalzen  einen  Niederschlag  von  Quecksilberoxyd  (HgO), 
und  gleichzeitig  bildet  sich  das  entsprechende  Alkalisalz: 
Hg  Br^  +  2  KOH  ^  2  KBr[-\-  HgO  +  H^  0. 

In  wässeriger  Lösung  ist  daher  —  wie  das  zuerst  Bersch^)  fand 
—  die  Reaktion  zwischen  Bromkalium  und  Quecksilberoxyd  sowie  die 
zwischen  Quecksilberbromid  und  Kaliumhjdroxyd  reziprok,  was  nach 
van't  Hoff^)  folgen dermassen  ausgedrückt  werden  kann: 
2  KBr  4-  HgO-\-  KO  :^  2  KOH+  HgBr^. 
Nach  einer  gewissen  Zeit  muss  zwischen  den  aufeinander  wirkenden 
Stoffen  ein  Gleichgewichtszustand  eintreten,  bei  welchem  in  der  Zeitein- 
heit ebensoviel  Stoff  im  Sinne  der  oberen  Pfeile  neugebildet,  als  im 
Sinne   der  unteren  zurückverwandelt   wird^).     Da  das  an  der  Reaktion 


')  Diese  Zeitschr.  8,  383. 

")  :£tudes  de  dynamique  chimique,    Amsterdam  188i.    S.  5. 

>)  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chem,    II.   2.  Aufi-   fi«. 
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teilnehmende  Wasser  neben  der  grossen  Masse  des  als  Lösungsmittel 
verwendeten  vernachlässigt  werden  kann,  und  einer  von  den  übrig  blei- 
benden vier  Stoffen,  als  unlöslich  in  Wasser,  fest  ist,  muss  nach  dem 
Gesetze  der  Wasserwirkung  zwischen  den  aktiven  Massen  für  den  Fall 
des  Gleichgewichts  der  folgende  Zusammenliang  bestehen'); 

c(p-S)(,  =  c(p+g)(t+S). 
In  dieser  Gleichung  bedeuten  p,  p  und  q  die  in  Aquivalentzahlen  aus- 
gedrückte aktive  Masse  der  drei  löslichen  Stoffe  (p  die  iur  KBr,  p'  die 
für  KOH,  q'  die  für  RgSr^),  q  den  sogenannten  Wirkungskoeffizienten 
des  HgO,  g  die  Anzahl  Äquivalente,  welche  durch  die  chemische  Reak- 
tion im  Falle  des  Gleichgewichtes  neugebildet  sind,  und  endlich  c  und 
c  die  Geschwindigkeitskoeffizienten. 

Ich  wähle  zum  Gegenstand  meines  Studiums  zuerst  jenen  einfach- 
sten Fall  des  Gleichgewichts,  bei  welchem 
p  ^  q  ^  0, 
da  alsdann  die  Gleichung  I  folgende  einfache  Gestalt  annimmt: 

^-^J  =  -"    =  konst,  (la) 

in  welcher  nur  mehr  zwei  Variable  (p  und  g)  vorkommen. 

Vorerst  wurde  der  Einfluss  der  Zeit  auf  den  Eintritt  des  Gleich- 
gewichts untersucht.  Drei  ca.  150  cc  fassende  Kolben  mit  eingeschliffe- 
nen  Stöpsohi  wurden  mit  je  10  g  reinem  Quecksilberoxyd  und  100  cc 
normaler  Bromkaliumlösung  beschickt.  Zeitweise  wurde  der  Inhalt  der 
Kolben  stark  aufgeschüttelt.  Die  Flüssigkeit  des  ersteii  Kolbens  wurde 
(nach  sorgfältigem  Filtrieren)  nach  4,  die  des  zweiten  nach  24,  die  des 
dritten  nach  48  Stunden  analysiert,  und  zwar  wurde  die  Alkalizität.  und 
die  gelöste  Quecksilbermenge  bestimmt.  Die  Alkalizität  bestimmte  ich 
mittels  sorgfältig  bereiteter  '/ao""0'"^^^^^  Salzsäure  (Indikator  Phenol- 
phtalein),  das  Quecksilber  wurde  als  Sulfid  gewogen.  Die  Resultate  sind 
in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 
Tabelle  I. 


ie.201 

i6.oo; 

16-351 
16'50/ 
16-551 
16.40/ 


16-lU 
1643 
16.47 


04825  g 
04Ö70  g 
04848  g 


)  Oatwald,  Lehrbuch  der  allgem,  Chcm.    II,    2.  Aufl.  650  u.  658. 
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Das  Gleichgewicht  tritt  daher  fast  binnen  einiger  (vier)  Stunden 
(bei  oftmaligem  Schütteln)  ein;  nach  24  Stunden  können  wir  sicher  sein, 
dass  dasselbe  beendet  ist,  denn  die  Abweichung  der  nach  24-  und  48- 
stündiger  Einwirkung  erhaltenen  Daten  fällt  innerhalb  der  Grenzen  der 
zu  erwartenden  Versuchs  fehler. 

Die  Theorie  der  Massenwirkung  betrachtet  die  aktive  Masse  fester 
Stoffe  gegenüber  der  gelöste  Körper  und  Gase  als  konstant.  Findet 
dies  auch  bei  der  untersuchten  Reaktion  statt,  so  muss  der  Gleichge- 
wichtszustand von  der  Menge  des  angewandten  Quecksilheroxyds  unab- 
hängig sein. 

Zur  Entscheidung  dieser  Frage  wurden  in  vier  Kolben  mit  einge- 
schliffenen Stöpseln  der  Reihe  nach  2-5,  5,  iO  und  20  g  Quecksilberoxyd 
mit  100  cc  normaler  Bromkaliumlösung  durch  24  Stunden  digeriert,  und 
nach  dieser  Zeit  die  Lösung  auf  Kaliumhydroxyd-  und  Quecksilherge- 
halt  geprüft. 

Tabelle  II. 


Zur  ReBkUon  verwei 


aur  Titiati 
LBsung  vei 
'läo-üonn,  Salzsäure 


20 


16'401 
16.30) 
16-40! 
16.70/ 


16-36       j  0.4835  g 

16-55       I  0-4830  g 


]t^]  1Ö-57       1  04870g 

16-55  0-4850  g 


16-651 
16-45) 


Die  aktive  Masse  des  Quecksüberosyds  kann  daher  —  wie  die 
Theorie  es  fordert  —  thatsächlich  als  konstant  betrachtet  werden. 

Die  Gleichung  (la)  giebt  den  Zusammenhang  an,  welcher  im  Gleich- 
gewichtszustände zwischen  den  aktiven  Massen  der  aufeinander  wirken- 
den Stoffe  bestehen  muss,  wenn  die  anfänghche  Konzentration  des  Ka- 
liumhydroxyda  sowie  des  Quecksilberbromids  gleich  null  ist.  Geben  wir 
der  Änfangskonzentration  (_p)  des  Bromkaliums  verschiedene  Werte,  so 
muss  dadurch  auch  g  seinen  Wert  andern,  und  zwar  in  solcher  Weise, 
dass  die  obige  Relation  bestehen  bleibe. 

Bevor    ich    die    Versuchsdaten    aufzähle,     möge    vorher    bemerkt 
werden,  dass  die  konstante  Temperatur  durch  ein  grosses,  etwa  100  Liter 
.  Wasserbad  erhalten   wurde,    welches  in   einem   Keller   stand, 
i  Temperatur  während   der  Dauer  sämtlicher   Versuche  höchstens 
"  schwankte. 
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Die  Versuche  gelten  für  die  Temperatur  12-50"  {+0-20). 

Als  Masseinheit  für  die  aktive  Masse  wählte  ich  praktischer  Vor- 
teile lialber  die  auch  io  der  Titrimetrie  als  Einheit  angenommene  Kon- 
zentration, nämHch  die  Konzentration  der  Normallösung;  ich  drücke  da- 
her die  aktive  Masse  in  der  Anzahl  der  Milligramm-Aquivalentgewichte 
aus,  die  in  einem  Kubikzentimeter  enthalten  sind.  Die  koiizeutrierteste 
Bromkaliumlösung,  die  ich  zu  den  Versuchen  verwendete,  war  aadert- 
halbnormal;  die  niedrigste  angewandte  Konzentration  war  ^/,g-normal. 
Die  aktive  Masse  des  Bromkaliums  variierte  daher  (beim  Begiim  der 
Reaktion)  zwischen  den  Grenzen  1-5  —  O-l. 

Der  Übersichtlichkeit  halber  habe  ich  die  Versuchsergebnisse  in 
einer  Tabelle  zusammengestellt.  Die  erste  Säule  enthält  die  ursprüng- 
liche Konzentration  der  BromkaUumlösung,  die  zweite  die  aktive  Masse 
des  Bromkaliums,  die  dritte  die  des  gebildeten  Kaliumbydrosyds  (und 
Quecksilberbromids)  im  Gleichgewichtszustande,  und  endlich  die  vierte 

y  — £ 
die  Funktion  — ^rj-    • 
S 

TabeUe  IIL 


AkÜTB  MasBfi  des 

Aktive  Mosee 

tration  der  Brom- 

des  gebildeten 

p—s 

ZuataDde 

— ^s— 

P 

!>-? 

S 

] -60000 

1-35955 

0-14045 

68-9 

1-00000 

0-91681 

0-08319 

132-4 

0-93646 

0-86373 

0-07273 

162-6 

0-87543 

0-80818 

0-06725 

178-7 

0-75018 

0-69390 

0.05628 

219-1 

0-62500 

0-58079 

0-04421 

2971 

0-52178 

048615 

003560 

383-6 

0-50000 

0-46588 

0-03412 

400-2 

0-37508 

0-35183 

002315 

656-4 

0-33383 

0-31298 

002036 

755-7 

0-26000 

0-23590 

0-01410 

1186-6 

0-18760 

0-1782O 

000930 

2060-3 

0-14242 

0-13542 

0-00700 

2763-G 

0-J2540 

0-11936 

0-00604 

3271-8 

O-IOOOO 

0-09542 

0-00458 

4548-9 

Wie   aus  dieser  Tabelle  ersichtlich,   ist  die  Funktion 


auch 


nicht  annähernd  konstant,  sondern  wächst  sehr  rasch  mit  der  Verdün- 
nung; zwischen  den  aktiven  Massen  besteht  daher  im  Gleichgewichts- 
zustände nicht  jene  Relation,  die  im  Sinne  der  Theorie  der  Massen- 
Wirkung  zu  erwarten  war. 

Wenn   wir  mit  Ärrhenius  für  Elektrolyte  in  wässeriger  Lösung 
nicht  die  gesamte  in   der   Raumeinbeit  erhaltene   Menge,  sondern  nur 
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den  dissociierten  Anteil  desselben  als  aktiv  bezeichnen,  so  kÖuueii  wir 
die  untersuchte  Reaktion  nach  der  gehräuchlichen  Sehreibweise  folgen- 
dermassen  ausdrücken: 

2K-i-2Br-\-HgO-]-H^O  :;!  HgBr, -\-2K-j-2ÖH'). 

Die  aktive  Masse  der  Kaliumionen  ändert  sich,  da  diese  auf  beiden 
Seiten  der  Gleichung  vorkommen,  im  Verlaufe  der  Reaktion  nicht;  die 
aktive  Masse  des  Quecksilberoxydes  ist  auch  hier  konstant,  und  das  an 
der  Reaktion  teilnehmende  Wasser  kann  neben  der  grossen  Masse  des 
Lösungs Wassers  vernachlässigt  werden.  Im  Gleichgewichtsfalle  muss  da- 
her das  Verhältnis  der  aktiven  Masse  der  Bromionen  zu  dem  Produkte 
der  aktiven  Massen  der  dissociierten  Quecksilberbromidmoleküle  und 
der  Hydroxylioiien  konstant  sein.  Wenn  wir  in  erster  Annäherung  an- 
nehmen, dass  bei  den  gebrauchten  Verdünnungen  das  Bromkalium  und 
Kaliumhydroxyd  vollständig  dissociiert  sind,  und  dass  das  Quecksilber- 
broraid,  als  schlecht  leitender  Elektrolyt,  innerhalb  der  Verdünnungs- 
grenzen meiner  Versuche  nach  folgender  Gleichung  dissociiert: 

HgBr^  =  HgBr-\-Br, 

ferner  mit  «  den  Dissociationskoeffizienten  *)  des  Quecksilberbromids, 
mit  p  die  ursprüngliche  Konzentration  der  Bromionen,  und  mit  g  die 
aktive  Masse  der  gebildeten  Hydrosylionen  (im  Gleichgewichtszustande) 
bezeichnen,  dann  muss  nach  dieser  neueren  Auffassung 


oder  nach  Vernachläsaigung  des  kleinen  -  a  neben  p  —  § 

^-■-^  =  konst.  (Ib) 

sein. 

Während  also  die  ältere  Auffassung   die  Konstanz  des  Ausdruckes 

verlangt,  muss  nach   der  Theorie   von    Arrhenius   nicht    diese 


')  Eb  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  sich  eiu  Teil  des  gebildeten  Quecksilber- 
bromids mit  der  äquivalenten  Menge  Bromkalium  zu  einem  Doppelsalz  verbindet, 
daher  gleichzeitig  folgende  Reaktion  stattfindet;  MgSr^  +  2EBr:^  EgBr^,  'iKBr. 
Da  jedoch  wahrscheinlich  selbst  hei  der  geringsten  hier  vorkommenden  Verdün- 
nung (7  Liter)  das  Doppelsalz  grösstenteils  in  seine  Komponenten  zBrß.lIt,  welche 
dann  jedes  für  sich  weiter  dissociieren,  so  können  wir  bei  einer  anniUienmgs- 
weisen  Betrachtung  diese  Komplikation  ausser  acht  lassen. 

»)  Ostwald,  Lehrbuch  der  atlgem.  Chemie.    2.  Aufl.    II.  Bd.,  1.  Teil,  S.  6Ö8. 
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Funktion,  sondern  der  durch  a  dividierte  Wert  derselben  konstant  sein. 
Von  diesem  c  wiesen  wir  aber,  daas  es  mit  der  Verdünnung  (und  zwar 
bei  schlechten  Leitern  sehr  bedeutend)  zunimmt;  je  geringer  also  im 
Gleichgewichtszustand  die  in  der  Raumeinheit  erhaltene  Quecksilberbro- 
midmenge    ist,   desto   grösser  wird    der  Dissociationskoeffizient  a.    Da- 

:  konstant  bleibe,  muss  auch  der  Zähler 


M 


in  demselben  Masse  wachsi 


!  der  Versuch  thatsäcb- 


lich  beweist. 

Wenn  wir  daher  mit  den  uns  heute  zu  Gebote  stehenden  Kennt- 
nissen über  die  elektrolytische  Dissociation  und  die  Nebenreaktionen, 
welche  die  Hauptreaktion  wahrscheinlich  begleiten,  die  für  das  Gleich- 
gewicht geltende  Beziehung  mathematisch  ganz  präzis  auch  nicht  for- 
mulieren können,  so  zeigen  doch  die  Versuche,  dass  die  Abweichung 
Ton  der  älteren  Formel  in  dem  Sinne  stattfindet,  wie  es  die 
neuere  Theorie  fordert. 

Es  ist  leicht  eine  empirische  Relation  zu  finden,  welche  den  Zu- 
Bammenhang  zwischen  den  aktiven  Massen  der  Ionen  im  Zustande  des 
Gleichgewichtes  ausdrückt.  Wir  brauchen  bloss  jene  Funktion  der  Ver- 
dünnung (des  im  Gleichgewichtszustände  vorhandenen  Merkurihromids) 
zu  berechnen,  welche  der  Bedingung  genügt,  dass  der  durch  sie  geteilte 

Ausdruck  ^—z-^—  einen  konstanten  Quotienten  gehe. 

Tabelle  IV. 


Anfengs- 

AkÜTe  Masse 

— Dto  in  Volum- 
einheit  entHaltene 

••• 

Ansahl  von  Lllera. 

Menge  des  Queck- 

n«eleherlGramm- 
Äqiii  •alentgewichl. 

Ezil 

Euetaade 

und  der  Hydrosjl- 
ionen  vätireDd  des 

B^Bra  enOislten  ist 

S' 

P 

P-l 

.MU«.,.U^, 

V 

1.5000 

1-3596 

0-1404 

7-14 

68-9 

1-0000 

0-9168 

0-0832 

12-05 

132-4 

0-9365 

0-8637 

0-0727 

13-70 

162-6 

0.8754 

0-8082 

1-0672 

14-9 

178-7 

0.7502 

0-6939 

0-0563 

17-8 

219-1 

0.625O 

0-5808 

0-0442 

22-7 

297-1 

0-5218 

0-4861 

0-0356 

28-1 

383-6 

0-5000 

0-4659 

0-0341 

29-4 

400-2 

0-3751 

0-3618 

0-0231 

43-5 

656-4 

0-3333 

0-3130 

0-0203 

50-0 

755-7 

0-2600 

0-2359 

0-0141 

70-9 

U86-6 

0-1875 

0-1782 

0-0093 

107-5 

2060-3 

0.1434 

0.1354 

0-0070 

142-8 

2763-6 

0-1254 

0-1194 

0-0060 

166-7 

3271-8 

0-1000 

0-0954 

0-0046 

217-4 

4548-9 

r.  phjsik.  Chemie.  SI. 
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Aus  dieser  Tabelle  ersehen  wir,  dass,  wenn  wir  der  Kürze  halber 
setzen; 

P  —  ^  =  Y 

v  =  X, 
thatsächUch  geschrieben  werden  kann: 

r  ^  *  (X). 
Es  ist  nicht  schwer  die  Form  der  Funktion  0  festzustellen.  Wäh- 
len wir  nämlich  äue  der  obigen  Tabelle  eine  Reihe  solcher  X-Werte, 
welche  (annähernd)  eine  geometrische  Reihe  (mit  dem  Quotienten  gj  =  2-5) 
bilden,  so  bemerken  wir,  dass  die  entsprechenden  J-Werte  ebenfalls  eine 
geometrische  Reihe  (mit  dem  Quotienten  q2=^-i)  bilden.  Wir  finden 
namentlich,  dass  die  Wertsysteme 


X,  =    744,       X,  =    17-8, 
F,  =  68-9,          F,  =  219.1, 

X,  =    43.5                and 
Y,  =  6564 

einander    beigeordnet   sind,    und    wenn    wir 
chungen 

2.  =  X,5,— 

aus  den  simultanen  Glei- 

das  w  eliminieren  und  die  Konstanten  zusammenfassen,  erhalten  wir  den 
Ausdruck:  Y  ^=:  AX", 

worin  A  und  a  Konstanten  sind.  Substituieren  wir  jetzt  die  Werte  für 
X  und   Y  zurück,  es  folgt  dann; 

1        p  Ä 

oder  — j^ ^-  ^  A  ^  konst. 

Die  Konstante  a  ergiebt  sich  durch  Rechnung  mit  genügender  Ge- 
nauigkeit zu  1'225. 

Dass  die  empirische  Funktion: 

—i^^  '^-^  ^  l^^onat. 

^1.225  g« 

—  wenigstens  innerhalb  der  untersuchten  Verdünnungsgrenzen  — 
die  oben  betonte  Beziehung  zwischen  den  aktiven  Massen  in  der  That 
ausdrückt,  beweist  die  folgende  Tabelle,  deren  einzelne  Kolumnen  ohne 
weiteres  verständlich  sein  dürften.  Der  Wert  A^  am  Fusse  der  Ta- 
belle giebt  den  Mittelwert  aller  Versuche  in  Bezug  auf  die  Konstante  A. 
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""    ]^ 

_1_.P_-^ 

,_    Ä„  —  A 

p  —  s 

^ 

'•*■       A»    ■ 

1.3595 

0-1404 

6-21 

+  3-1 

0-9168 

0-0832 

+  2-0 

0.8637 

0-0727 

6-58 

—  2-6 

0-8081 

0-0672 

6.53 

-20 

0-6939 

0-0563 

6-44 

—  0-5 

0.5807 

0-0442 

648 

—  1-1 

0-4861 

0-0356 

6-46 

-0-8 

0-4658 

0-0341 

6-36 

+  0-8 

0-3518 

0-0231 

6-46 

-0-8 

0-3129 

0-0203 

6-27 

+  2-2 

0-2359 

0-0141 

6-41 

0-0 

0-1782 

0-0093 

6-69 

-4-4 

0-1354 

0-0070 

6-39 

+  0-3 

0-1193 

0-00604 

6-21 

+  3-1 

0-0954 

0-00458 

6-24 

+  2-7 

Der   Ausdruck 


erweist  sich  demnach  thatsächlich  als  konstant;  die  Schwankungen  um 
den  Mittelwert  'erfolgen  sowohl  im  positiven  als  im  negativen  Sinne  und 
sind  folglich  den  unvermeidlichen  Versuchsfehlern  zuzuschreiben. 

In  meiner  nächsten  Arbeit  werde  ich  jenen  Fall  behandeln,  in 
welchem  die  anfängliche  Konzentration  des  Bromkalium  konstant  ist  und 
die  des  Quecksiiberbromids  variiert. 
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über  die  ßinnendrucke  in  Lösungen. 

Von 
Gl-.  Tammaira. 

(Mit  1  Textfigur.) 

J.  D.  van  der  Waals  gelangte  bei  seinen  Untersuchungen  über 
die  Kontinuität  des  gasförmigen  und  flüssigen  Zustandes  zu  einer  Be- 
stimmung der  Konstante  K  von  Laplace,  Diese  Grösse  K  giebt  die 
Anziehung,  mit  welcher  die  Oberflächenschicht  einer  Flüssigkeit  ins  In- 
nere derselben  gezogen  wird,  oder  den  dieser  Anziehung  entsprechenden 
Druck,  den  ßinnendruck  in  der  Flüssigkeit. 

Als  van't  Hoff  gestützt  auf  Pfeffers  Bestimmungen  die  Gesetne 
des  osmotischen  Druckes  fand,  so  mochte  die  Grösse  desselben  für  Lö- 
sungen mittlerer  Konzentration  (bis  1000  Atmosphären  und  darüber) 
vielen  befremdlich  erscheinen,  dieselbe  fand  aber  doch  noch  Platz  im 
Rahmen  van  der  Waalsscher  Anschauungen.  (Der  Binnendtuck  des 
Wassers  würde  bei  0"  ca.  25000  Atmosphären  betragen.) 

Die  Frage,  wie  sich  der  Oberflächendruck  des  Lösungsmittels  zu 
dem  der  Lösungen  verhält,  ist  mehrmals  berührt  worden,  doch  ohne 
dass  ein  haltbares  Resultat  erzielt  wurde. 

Unter  der  Annahme,  dass  die  Volumina  des  gelösten  und  festen 
Salzes  gleich  seien,  suchte  M.  Schumann^)  aus  der  Volumenänderung 
AV  bei  der  Lösung  von  Chloriden  der  Alkali  und  alkalischen  Erdme- 
talle unter  Zuhilfenahme  der  Kompressionskoeffi^ionten  der  j)-prozen- 
tigen  Lösung  jip  den  Unterschied  zwischen  den  Binnendrucken  der  Lö- 
sung und  des  Lösungsmittels  AK  zu  berechnen:    AK=      ■-■  Doch  ist 


die  von  M.  Schumann  gemachte  Voraussetzung,  dass  beim  Lösen  das 
Salz  mit  dem  ihm  im  lösten  Zustmde  eigenen  Volumen  in  die  Losung 
tritt,  eicher  nicht  zulassig 

Ferner  hat  J.  J  Ihomson^)   den   Versuch   gemacht,  die   Verklei- 
nerung der  Kompressionskoeffizienten  von  Lösungen  gegenüber  dem  des 

M  Wiod.  Ann.  Sl,  52.  1887. 

*)  Anwendungen  der  Djnamik  auf  Physik  u,  Chemie.    Deutsche  Übersetzuug, 
Leipzig  1890.    S.  220- 
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üittels  zu  berechnen.  Thomson  nimmt  an,  dass  der  osmotische 
Drucfe  des  gelösten  Stoffes  sich  zu  dem  Oberflächendruck  des  Lösungs- 
mittels addiert,  findet  aber  unter  dieser  Annahme  die  Verkleinerung 
der  Kompressibilität  einer  Lösung  gegenüber  der  des  Lösungsmittels 
40^370  mal  geringer,  als  sich  dieselbe  gemäss  direkten  Bestimmungen 
ergeben. 

Schliesslich  hat  W.  Ostwald')  sich  über  den  Binnendruck  in  Lö- 
sungen geäussert.  Er  sagt:  „Der  osmotische  Druck  kann  somit  nur 
dahin  wirken,  dass  durch  Verminderung  des  Einnendruckos  das  Volumen 
der  Flüssigkeit  sich  ein  wenig  vergrössert-';  —  und  fährt  folgender  Weise 
fort:  „Aus  dieser  Betrachtungsweise  folgt,  dass  beim  Verdünnen  einer 
Lösung  das  Gesamtvolumen  sich  im  allgemeinen  etwas  verkleinern  muss. 
Denn  dem  Binnendruck  setzt  sich  z.  B,  bei  der  Verdünnung  auf  das 
doppelte  Volumen  nur  noch  der  halbe  osmotische  Druck  entgegen,  und 
das  Volumen  muss  in  einem  Masse  abnehmen,  welches  dieser  Druckab- 
nahme und  dem  Kompressionskoeffizienten  der  Flüssigkeit  entspricht. 
Es  ist  bekannt,  dass  in  der  Tbat  beim  Verdünnen  von  Lösungen  im 
allgemeinen  eine  Volumverminderung  eintritt.  Falls  keine  anderen  Ur- 
sachen wirksam  wären,  könnte  man  aus  den  bekannten  Werten  des  os- 
motischen Druckes  und  des  Kompressionskoeffizienteu  die  Volumände- 
rung berechnen.  Indessen  ist  die  dabei  zu  machende  Voraussetzung,  dass 
der  (ohne  Rücksicht  auf  den  osmotischen  Druck  bestimmte)  Binnendruck 
bei  verschieden  konzentrierten  Lösungen  desselben  Stoffes  gleich  sei, 
nicht  ohne  weiteres  als  richtig  anzunehmen,  und  vor  Erledigung  dieses 
Punktes  ist  keine  sichere  Rechnung  möglich." 

Um  uns  gleich  anfangs  über  den  Begriff  „Binnendruck"  zu  einigen 
wollen  wir  denselben  herkömmhch  deüuieren.  Der  im  Inneren  einer 
Flüssigkeit  herrschende  Druck  ist  die  Summe  des  äusseren  Drucks  und 
des  Binnendrucks.  Gäbe  es  ein  Mittel  den  Binneudruck  einer  Flüssig- 
keit, die  sich  unter  bestimmten  Bedingungen  befindet,  beliebig  zu  än- 
dern, so  würden  Änderungen  des  Binncndrucbes  und  des  äusseren  Druckes, 
die  untereinander  gleich  sind,  gleiche  Veränderungen  in  den  Eigen- 
schaften der  Flüssigkeiten  hervorrufen.  Von  diesem  Äquivalenzprinzip 
werden  wir  im  folgenden  Anwendung  machen,  dasselbe  wird  von  der 
Erfahrung  gestützt. 

Eine  Reihe  von  Thatsachen  weist  darauf  hin,  dass  der  Binnendruck 
einer  Lösung  gewöhnlich  nicht  unbeträchtlich  höher  sein  muss  als  der 
Binnendruck   des  Lösungsmittels,  und  giebt  uns  zugleich  Mittel  an  die 


')  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  I,  2.  Aufl.  S.  673,    Leipzig  1891. 
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Hand  die  Zunahme  des  Binnendrucks  in  Lösungen   gegenüber  dem  des 
Lösungsmittels  zu  bestimmen. 

1.  Die  Temperatur  dos  Maximums  der  Dicbte  des  Wassers  wird 
durch  Vermehrung  des  äusseren  Drucks  erniedrigt.  Dementsprechend 
wird  durch  Auflösen  eines  Stoffes  im  Wasser  die  Temperatur  des  Ma- 
ximums der  Dichte  der  entstandenen  Lösung  ebenfalls  erniedrigt. 

2.  Die  Kompressibilität  von  Flüssigkeiten  nimmt  mit  steigendem 
Druck  ab,  dementsprechend  muss  die  Kompressibilität  einer  Lösung,  die 
unter  grösserem  Binnendruck  steht  als  das  Lösungsmittel,  geringer  sein 
als  die  des  Lösungsmittels. 

3.  Die  Wärmeausdehnungen  von  Lösungen  in  Wasser  sind  bedeutend 
grösser  als  die  des  Lösungsmittels,  entsprechend  der  Thatsache,  dass  die 
iußdehnungen  des  Wassers  unter  böherera  Druck  viel  grösser  sind  als 
unter  niederem  Druck. 

4.  Die  Kompressibilität  des  Wassers  nimmt  mit  steigender  Tempe- 
ratur ab,  um  bei  etwa  63"  ein  Minimum  zu  erreichen.  Durch  Druck 
wird  die  Temperatur  dieses  Minimums  erniedrigt.  Dementsprechend 
findet  man  bei  Lösungen  die  Temperatur  jenes  Minimums  ebenfalls  er- 
niedrigt. 

Wir  werden  folgendermassen  verfahren:  Aus  direkten  Bestim- 
mungen der  Erniedrigung  durch  Druck  für  die  Temperatur  des  Maxi- 
mums der  Dichte,  werden  wir  die  Zunahme  des  Binnendrucks  einer  Lö- 
sung, deren  Temperatur  des  Maximums  der  Dichte  um  1"  erniedrigt 
ist,  finden.  Mit  Hilfe  der  Erniedrigungen  der  Temperaturen  des  Maxi- 
mums der  Dichte  von  Lösungen  kann  alsdann  die  Zunahme  des  Bionen- 
drucks  in  denselben  bestimmt  werden.  Schliesslich  wird  gezeigt  werden, 
dass  sich  das  in  den  Losungen  befindende  Wasser  in  der  That  so  ver- 
hält, als  ob  es  sich  unter  jenem  grösseren  Binnendruck  befindet. 

§  1.  Einfluss  des  Drucks  auf  die  Temperatur  des  Maxi- 
mums der  Dichte  des  Wassers. 

Tait  und  seine  Schüler,  sowie  Amagat  haben  nach  verschiedenen 
Methoden  in  ausgezeichneter  Übereinstimmung  den  Einfluss  des  Druckes 
(p)  auf  die  Temperatur  (t^)  der  grössten  Dichte  des  Wassers  bestimmt. 


Atmosphären  im  j « 


<10'  Name  der  Beobachter: 

150        Marshali,    C.  H.  Smith   und  R.  F- 
Osmond.ProcEdinb.  Roy.  Soc.  1881 


agat,  Compt.  read.  S.  1159.    1887. 
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Da  die  Bestimnnmg  von  Marahall  etc.  den  Charakter  einer  vor- 
läufigen, orientierenden  trägt,  ausserdem  die  von  ilinen  gewählte  Methode 
leicht  zu  hohe  Werte  für  die  Temperatur  des  Maximums  der  Dichte 
ergiebt,   so  ist  unter  Ausschliessung  dieser  Bestimmung  das  Mittel  der 

Bestimmungen   von   Tait   und   Amagat    -r^  =0'0176  als  richtigster 

Wert  betrachtet  worden.  Somit  sinkt  bei  Vermehrung  des  auf  der 
Oberfläche  des  Wassers  lastenden  Drucks  um  57  Atmosphären  die  Tem- 
peratur der  gröasten  Dichte  um  1".  Man  wäre  jetzt  bei  Kenntnis  der 
Temperaturerniedrigungen  der  Volummiiiioia  von  Lösungen  im  stände 
dio  Zunahme  des  Binnendrucks  AK  in  denselben  gegenüber  dem  des 
Lösungsmittels  zu  berechnen.  Bezeichnen  t,„  und  t^'  die  Temperaturen 
grösster  Dichte  des  Wassers  und  einer  Lösung,  so  ergiebt  sich  die  Zu- 
nahme des  Binnendrucks  in  Lösungen  JK  (gemessen  in  Atmosphären) 
/!£■=  57  (i,„  — C).  (I) 

Es  fragt  sich,  innerhalb  welcher  Temperaturgrenzen  die  nach  der 
Gleichung  I  berechneten  Zunahmen  der  Binnendrucke  Gültigkeit  bean- 
spruchen können.     Nach  van  der  Waals  ist  JS":;^  — ■  a  bezeichnet  die 

von  der  Temperatur  unabhängige  Attraktion  der  Flüssigkeitsmoleküle 
untereinander,  v  das  Volumen  der  Flüssigkeit.  Für  Wasser  nimmt  v 
von  0"  bis  20"  nur  um  0-16  "j^  zu,  demnach  K  um  0-28  "/„  ab.  Da  der 
Binnendruck  des  Wassers  bei  0"  etwa  25000  Atmosphären  beträgt,  so 
würde  derselbe  bei  20"  um  nur  7-0  Atmosphären  kleiner  sein  als  bei 
0".  Bei  Vermehrung  des  Druckes  um  5.7  Atmosphären  sinkt  die  Tem- 
peratur des  Maximums  der  Dichte  uro  0-1".  Die  Fehler,  mit  denen  die 
Erniedrigungen  t^  —  f^'  gewöhnheb  behaftet  sind,  dürften  nicht  selten 
bis  zu  0-3  —  0-5*  steigen.  Daher  darf  man  die  aus  der  Formel  I  be- 
rechneten Zunahmen  des  Binnendrucks  unbeanstandet  in  den  Tempera- 
turgrenzen -l-SO"  bis  —30"  gelten  lassen. 

Die  Ausdehnung,  die  wir  unserer  Untersuchung  geben  können, 
wird  hauptsächlich  von  unseren  Kenntnissen  über  die  Temperaturen  der 
Maxima  von  Dichten  wässeriger  Lösungen  abhängen.  Daher  soU  im  fol- 
genden Kapitel  das  über  diese  bekannt  gewordene  zusammengestellt 
werden. 

§  2.   Die  Maxima  der  Dichten  wässeriger  Lösungen. 

Die  Maxima  der  Dichten  von  Lösungen  sind  wiederholt  Gegenstand 
experimentellen  Studiums  gewesen,  auch  an  Regeln  über  Beziehungen 
der  Erniedrigungen  der  Temperaturen  grösster  Dichte   zu  den  Gefrier- 
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punkten  von  Lösungen,  sowie  an  Vei'suclieii  v.nv  Aufstellung  stöchiome- 
trischer  Beziehungen  hat  es  nicht  gefehlt. 

Despretz^),  dem  wir  die  meisten  uud  wohl  auch  die  besten  Messun- 
gen der  Temperaturen  der  grössteu  Dichte  von  Lösungen  verdanken,  fand, 
dass  im  grossen  und  ganzen  die  Temperaturen  der  Maxima  der  Dichten 
proportional  dem  Gehalte  an  gelöster  Substanz  erniedrigt  werden.  Der- 
selbe hebt  hervor,  dass  zwischen  den  Erniedrigungen  der  Temperaturen 
der  grössten  Dichte  und  denen  des  Gefi'ierpunktes  keine  einfache  Be- 
ziehung existiert,  es  sei  denn,  dass  man  die  Thatsache,  dass  die  Ernied- 
rigungen der  Temperatur  der  grössten  Dichte  gewöhnlich  sehr  viel 
grösser  sind  als  die  der  Gefrierpunkte,  als  solche  betrachte. 

Die  späteren  Bestimmungen  von  Rosetti  und  de  Coppet^)  an  Lo- 
sungen von  Alkohol  in  Wasser  haben  aber  auch  dieser  Beziehung  die 
Bedeutung  einer  umfassenden  Regel  geraubt.  Bei  solcher  Lage  der  An- 
gelegenheit muss  es  um  so  mehr  wunder  nehmen,  dass  de  Coppet 
von  neuem^)  auf  seine  in  Vergessenheit  gerateneu  Beziehungen*)  zwi- 
schen den  Erniedrigungen  der  Temperaturen  grösster  Dichte  D  und  den 
Gefrierpunktserniedrigangen  c  zurückgekommen   ist.     Nach   de  Coppet 

1  Stoffen  konstante  Werte 
erhalten.     Diese  Gruppen  sind  folgender 

1,  —  =  4  bei  Kaüumbydroxyd ,   Oxalsäure,  Chlornatrium,  Chlorkalium, 

Chlorcalcium  und  Jodkalium. 

2.  —  ;:^  7  —  8  bei  Rohrzucker,  Kaliumkarbonat,  Kaliumaulfat,  Natrium- 

karbonat und  Natriumsulfat, 


Eine  nüchterne  Betrachtung  des  vorliegenden  Beobachtuugsmaterials  kann 
meiner  Meinung  nach  nur  zu  dem  Resultat  führen,  dass  zwischen  den 
Erniedrigungen  der  Temperaturen  grösster  Dichten  und  den  osmotischen 
Drucken  oder  Gefrier-  und  Dampfspannungseroiedrigungen  keine  ein- 
fache allgemein  gültige  Regel  aufzustellen  ist.  Um  den  Leser  von  den 
diesbezüglichen  Unregelmässigkeiten  zu  überzeugen,  mag  folgende  Zu- 
Bammenstellung  Platz  finden. 


'1  Ann,  de  chim.  et  de  phya.  70,  1—81.  1830, 

')  Compt,  rend,  IIB,  653.  1892. 

■)  Compt.  rend.  115,  606.  1692. 

*)  Ann.  de  chim,  et  de  phys,  (4)  25,  114.  1872. 
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Für  die  0-5  g-Molekiile  auf  1000  g  Wasser  enthaltenden  Losungen 
fönender  Salze  wurden  nach  den  Messungen  des  Verfassers  die  Üampf- 
spannungserniedrigungen  bei  100"  interpoliert,  aus  dioson  wurden  die 
osmotischen  Drucke  für  die  Temperatur  0"  durch  Multiplikation  mit  dem 
Faktor  1-63  berechnet  und  in  folgende  Tabelle  eingetragen.  Vergleicht 
man  die  osmotischen  Drucke  mit  den  aus  Bestimmungen  von  Despretz 
interpolierten  Temperaturerniedrigungen  der  Maxima  der  Dichten,  so 
findet  man  zwischen  ihnen  keinen  Parallelismus,  geschweige  denn  eine 
Proportionalität.  Ferner  ersieht  man,  dass  die  Zunahme  der  aus  den 
Erniedrigungen  der  grössten  Dichte  berechneten  Zunahme  des  Binnen- 
drucks (Gleichung  I)  den  osmotischen  Druck  10  bis  20  mal  übertrifft. 
Eine  einfache  Beziehung  zwischen  osmotischem  Druck  und  Vermehrung 
des  Oberflächen  drucks  durch  den  Stoff,  welchen  der  osmotische  Druck 
ausübt,  existiert  offenbar  nicht. 


Jff  in  Atmospli, 


Schliesslich  giebt  die  folgende  Zusammenstellung  der  Temperatur- 
erniedriguDgen  der  Maxima  der  Dichten  von  Lösungen  weitere  Daten 
gegen  die  arithmetischen  Beziehungen  von  de  Coppet.  Doch  soll 
auf  eine  Diskussion  derselben  verzichtet  werden,  da  man  sich  an  der 
Hand  folgender  Tabellen  leicht  ein  Urteil  bilden  kann. 

Aus  den  Beobachtungen  von  Despretz')  wurden  iiir  Lösungen, 
die  bei  T*'  im  Liter  n^.  g- Moleküle  Salz  enthalten,  die  Werte  t,,^  —  t„i 
in  Celsiusgradeu  interpoliert.  Die  extrapolierten  Werte  sind  mit  einer 
Asteristik  versehen  worden. 


Formel  des. 
Salzes 

Dampfspannunga- 

erniedrigung 

bei  100" 

OBmot.  Druck 
bei  0"  Ätmosph. 

t...  —  t,. 

Na  Gl 

12-3 

20-0 

6-78 

KOB 

150 

24-4 

7-25 

GaCl^ 

17-0 

27.7 

10.2 

KtSO, 

13-7 

22-3 

14-8 

K,CO^ 

14-4 

23-4 

15.2 

Na,SO^ 

12-6 

20-5 

15-3 

Na^CO, 

U-3 

23-3 

15-5 

.  0.25 


1.0 


KOR 

CuSO, 


15-3* 
15-4* 


33-4* 
35.4* 
45.9* 


')  Ann.  chim.  et  phys.  70,  56— 
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n.,  ^  0-25 

0-5 

0-7 

1-0 

1-5 

K,  SO.               7.5 

14-7 

20-6* 

2it.5* 

44.2* 

JVa,  CO,              7.i) 

15.2 

21.3 

Ö0-5* 

45-7* 

Na^8(\              8.0 

15-6 

ai-9* 

313* 

4ti-9* 

Alkohol')      —0-15 

-0.3 

^0-2 

+  0-3 

+  1-3 

Feniür  ergiebt  sich 

aus  den 

Messungen  von 

Folglieraiti 

er^): 

»u 

=  0Ü625 

0.125 

1-0 

Gallussäure 

0-84 

1-68* 

13-5* 

SalicjlsSure 

1.30* 

21-0* 

Schliesslich  hat  Herr  Zbigniew  Kozarzewsky  auf  meine  Veran- 
;  für  folgende  Lösungen   enthaltend  im  Liter  Losung  bei  18"  n^ 
g-Moleküle-Substanz  die  tabellierten  Erniedrigungen  bestimmt. 


NaHO      t.,: 
V„        +  2-90 

t,„  — 1,„' 
1-10 
2-lU 

BrU 

Ha 

'/,„        +  3-46 

0-54 

NaBr 

V«  +2-90        1-10  Vs         2-00        2-ÜO 

'/.  +  2.4Ü        1-60 

Überblickt  man  nochmals  die  tabellarische  Zusammenstellung  der 
Temperaturerniedrigungen  der  Maxima  der  Dichten,  so  kann  man  vor 
allem  den  Wunsch  nach  Vermehrung  des  vorliegenden  Materials  nicht 
unterdrücken.  Erst  nach  einer  sehr  bedeutend  erweiterten  Experimen- 
talunteisuchung  könnte  vielleicht  in  stöchiometriseher  Hinsicht  etwas 
befriedigendes  gewoimen  werden. 

§  3.  Verminderung  der  Kompressibilität  von  Lösungen 
gegenüber  der  des  Lösungsmittels. 

Falls  in  der  That  der  Oberflächendruek  dos  Lösungsmittels  beim 
Auflösen  eines  beliebigen  Stoffes  in  demselben  entsprechend  der  Glei- 
chung I  zunimmt,  so  ist  man  berechtigt  zu  erwarten,  dass,  weil  die 
Kompressibilität  von  Flüssigkeiten  mit  steigendem  Druck  abnimmt,  die 
Kompressibilitäten  von  Lösungen  kleiner  sein  werden  als  die  des  Lö- 
sungsmittels. Bedeuten  t  die  Differenz  der  Kompressibilitäten  des  Lö- 
sungsmittels und  der  p  "/^-Losung,  X  die  Abnahme  der  Kompressibili^t 
dos  Lösungsmittels  pro  Atmosphäre  und  y  ^^^  "^es  gelösten  Stoffes,  so 
erhält  man  folgende  Beziehung 


')  de  Coppet,  Compt.  rend.  115,  653.  1 
')  II  Nuovo  Cimento  i3)  9,  5—21.   1881. 
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Da  X  und  /  offenbar  imiuer  Grössen  derselben  Ordnung  sind,  so  genügt 
für  nicbt  allzu  konzentrierte  Lösungen  die  Ännäherungsformel: 

r  =  XJK  (III) 

Den  Vergleich  der  Rechnung  mit  der  Beobachtung  wollen  wir  folgen- 
der Weise  führen:  Zuerst  soll  unter  der  Annahme,  dass  die  Verlclei- 
neruDg  der  Kompressibilität  von  Lösungen  durch  Vermehrung  des  Bin- 
nendrucks derselben  verursacht  wird,  mit  Hiife  der  Annäherungsformol  III 
die  Abnahme  der  Kompressibilität  des  Wassers  bei  steigendem  Druck 
berechnet  werden.  Dieser  aus  den  am  meisten  Zutrauen  verdienen- 
den Bestimmungen  von  Röntgen  und  Schneider  abgeleitete  Wert  soll 
dann  mit  den  Resultaten  unmittelbarer  Beobachtungen  über  die  Ab- 
nahme der  Kompressibilität  hei  steigendem  Druck  verglichen  worden. 

Aus  den  Bestimmungen  von  Röntgen  und  Schneider')  der  rela- 
tiven Kompressibilitäten  von  Lösungen  bei  18"  enthaltend  0.7  g-Mo!e- 
kü!e  auf  1000  g  Wasser,  wurden  die  absoluten  Erniedrigungen  der  Kom- 
pressibilität der  Lösungen,  r,  unter  Zugrundelegung  der  Kompressibilität 
für  Wasser  bei  18"  /i^  450x10-^  abgeleitet.  Da  der  Binnendruck 
des  Wassers  und  der  Lösungen  sich  zwischen  0"  und  18"  nur  unbe- 
deutend ändern  kann,  so  findet  man  die  gesuchte  Kompressibilitätsver- 
ringerung des  Wassers  X  durch  Einsetzung  der  in  folgender  Tabelle  ent- 


Oasen  in  die 

:  Formel 

m. 

also  X  = 

''{L- 

-C}X57 

f»  -  *«■ 

rxlOT 

XxW 

Na  Gl 

9-7 

35 

0.063 

Na^SO^ 

21-9 

83 

o-oee 

Na^CO, 

22.-6 

80 

0.064 

KOH 

102 

49 

0084 

K^SO, 

20-2 

83 

0-072 

K,CO, 

20-3 

85 

0-073 

Als  Mittel  der  6  >U Werte  ergiebt  sich  0-071x10-1  Die  Überein- 
:  der  für  verschiedene  Lösungen  berechneten  Werte  ist  ge- 
nügend. Die  grosse  Abweichung  beim  KOH  erklärt  sich  wohl  durch 
einen  Gehalt  der  von  Röntgen  und  Schneider  benutzten  KaHlösuiig 
an  Kalium  karhonat. 

Tait  und  Amagat  haben  die  Abhängigkeit  der  Kompressibilität 
des  Wassers  vom  Druck  untersucht.  Nach  Tait^)  hat  das  von  der 
Temperatur  unabhängige  Glied  der  Kompressibilität  des  Wassers  fiir 
den  Druck ß  in  Tonnen  pro  Quadratzoll  die  Form  10~'(520— 17^-|-^^). 


■)  Wied.  Ann.  29,  165.   1886.  ^}  Beiblätter  18,  441. 
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Die  Abnahme  der  Kompressibilität  des  Wassers  pro  Atmosphäre 
berechnet  sich  hiemauh: 

bei  150  AtmüBph&ren  zu  0105  >;  10 -" 
„    300  „  „    0-099  ?<T0-" 

„    600  .,  „   0-085  X  10-" 

Bei  Drucken  zwischen  500  —  1000  Atmosphären  würde  die  Abnahme 
der  Kompressibilität  des  Wassers  zwisclien  0-067  —  0-08  liegen,  in  be- 
friedigender Übereinstimmung  mit  den  von  uns  berechneten  Grenzen 
0-063  —  0-073. 

Nach  Amagat')  bleibt  die  Abnahme  der  scheinbaren  Kompressi- 
bilität des  Wassers  in  einem  Stahlcylinder  bis  zu  1500  Atmosphären 
konstant.  Dieselbe  ergiebt  sich  pro  Atmosphäre  zu  O-OSöx  10^".  Nach 
neueren  Angaben  Amagats^)  soll  die  Abnahme  der  wahren  Kompres- 
sibilität des  Wassers  zwischen  250  und  1250  Atmosphären  0-117  X  10-'' 
pro  Atmosphäre  betragen.  So  viel  aus  den  Angaben  Amagats  ersicht- 
Uch,  sind  die  Versuche  alle  in  demselben  Stahlcylinder  ausgeführt  wor- 
den. Nun  giebt  aber  Amagat  die  Abnahme  der  wahren  Kompressi- 
bilität des  Äthers  kleiner  an  als  die  der  scheinbaren;  sollte  nicht  hier 
ein  Versehen  unterlaufen  sein,  und  die  Zunahme  der  Dilatation  des  Stahl- 
oyÜnders  mit  wachsendem  Druck  anstatt  von  der  scheinbaren  Kompres- 
sibilität des  Wassers  abgezogen  zu  derselben  addiert  worden  sein?  Falls 
diese  Vermutung  richtig  ist,  erhält  man  für  l  nach  Amagat  in  vor- 
züglicher Übereinstimmung  mit  Tait  0-075x10"'^. 

Ein  weiterer  Vergleich  der  Beobachtung  und  der  Rechnung  giebt 
ebenfalls,  bei  Berücksichtigung  der  mangelhaften  Beschaffenheit  des  Bo- 
ob achtun gsmaterials,  ein  nicht  konträres  Resultat.  Betreffs  der  Güte 
folgender  Beobachtungen  von  M.  Schumann*)  sei  auf  die  Kritik  Rönt- 
gens*)  verwiesen.  Setzen  wir  i  =:  0-07  X  10-'^,  so  ergiebt  sich  t  be- 
rechnet =  4:(tm  —  '«0- 


Chlorcalci 


3-96 
8-70 
16-37 


■)  Compt.  rend.  103,  429—433.  1886  ')  Compt,  rend.  115,  638.  1892. 

')  Wied.  Ann.  31,  14-58.   1887.  ')  Wied.  Ann.  31,  lOOO,   1887. 
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Pagliaui  und  Palazzo')  haben  die  Komptessibilität  der  Lösungen 
von  Alkohol  in  Wasser  bestimmt.  Da  die  Abnahme  der  Kompressibi- 
lität von  Alkohol  bei  steigendem  Druck  sehr  viel  bedeutender  ist  als 
beim  Wasser,  so  muss  die  Rechnung  nach  der  Formel  II  geführt  wer- 
den. Cailletet*)  und  Amagat^)  haben  in  guter  Übereinstimmung 
die  Abnahme  der  Kompressibilität  des  Alkohol  zwischen  0  und  600  At- 
mosphären zu  0-4x10"''  und  0.54x10-''  pro  Atmosphäre  bestimmt. 
Nach  Einsetzen  der  Werte  von  Amagat  für  die  Ahnahme  der  Kom- 
pressibilität für  Wasser  0-072x10-"  und  0-54x10-'  für  Alkohol  in 

die  Formel  II  erhält  man  t  =  4-0  X  10-"^  X  {t,„—t,„')  (l- 


100/ 


0-69  1-5  46  9 

11.38  7-5  79  54 

13-29  18-5  92  109 

Die  Rechnung  verlangt,  weil  die  Temperatur  des  Maximums  der 
Dichte  von  Alkohollösungen  sich  von  der  des  Wassers  kaum  unter- 
scheidet, für  Lösungen  von  Alkohol  bis  zu  7  %  in  Wasser  • 
Kompressibilitäten  wie  für  reines  Wasser.  Die  einzige  I 
Pagliani  innerhalb  dieses  Konzentrationsintervalles  scheint  mir  nicht 
gewichtig  genug  um  ernstliche  Bedenken  zu  unterstützen.  Immerhin 
wäre  eine  Wiederholung  von  Bestimmungen  sowohl  der  Kompressibilitäten 
als  auch  der  Temperaturen  der  maximalen  Dichte  innerhalb  jener  Kon- 
zentrationsgrenzen sehr  erwünscht. 

§  4.    Die  Ausdehnungskoeffizienten  von  Salzlösungen. 

Nach  Amagat*)  nimmt  die  Ausdehnung  des  Wassers  für  gleiche 
Temperaturintervalle  mit  steigendem  Druck  bedeutend  zu.  Dement- 
sprechend ist  zu  erwarten,  dass  auch  die  Ausdehnungen  von  Lösungen 
in  Wasser  bedeutend  grösser  sind,  als  die  des  Wassers,  da  sich  ja  in 
ihnen  das  Wasser  unter  einem  höheren  BJnnendruck  befindet,  als  im 
reinen  Zustande.  In  der  'Tbat  sind  die  Ausdehnungen  von  Salzlösungen 
bei  niederen  Temperaturen  von  ü"  ^  öO"  ausnahmslos  grösser  als  die 
des  reinen  Wassers*). 

')  Reodiconti  Acc.  dei  Lincei,  S.  477,   1889, 
■')  Winkelmanus  Handbuch  der  Physik  I,  S,  3eS. 

=)  Compt,  rend.  116,  (i38,  1892,  ')  Oompt.  rend,  105,  1120— 22.  1877. 

')  G,  Th,  Gorlsch,  spezifisclie  Gewichte  der  gebräuchliclisten  Salzlösungen. 
Freiburg  1859.  -  G.  J.  W.  Bremer,  diese  Zeitechr.  3,  423.  1888, 
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Um  die  Wärmeausdehnungen  der  Salzlösungen  zu  berechnen,  wollen 
wir  fürs  erste  annehmen,  dass  sich  das  gelöste  Salz  betreffs  seiner  Aus- 
dehnung unter  Druck  so  wie  das  Wasser  verhält.  Solange  man  sich 
auf  Konzentrationen  bis  lO"/,,  Salz  beschränkt,  und  bei  dem  heutigen 
Stande  des  Beobachtungsmaterials  sind  wir  hierzu  gezwungen,  wird  diese 
Annahme,  trotz  ihrer  üiiwahrscheinlichkeit,  bei  der  relativen  Fehlerhaftig- 
keit des  Beobachtuugsmaterials  unnütze  Komplikationen  vermeiden  helfen. 
Nach  der  von  Amagat  für  die  Ausdehnungskoeffizienten  des  Was- 
sers unter  verschiedenen  Drucken  gegebenen  Tabelle  wurde  folgende 
umgerechnet.  Es  sind  hier  die  Ausdehnungen  multipliziert  mit  10^  für 
die  angegebenen  Temperaturintervalle  unter  dem  Druck  p  in  Atmos- 
s  Wassers  bei  0"  wurde  sowohl  hier 
[■  Lösungen  als  Einheit  a 
Ausdehnung  des  Wassers  nach  Amagat. 
p  =  1  500  1000  2000 

1-2  IbS  25.0  35-2  38-a 

41-3  68-7  aO-6  114-6  124-5 

118-0  147-5  1735  204-0  206-5 

Zunahme  des  Binnendrucks  einer  Lösung  gegenüber  dem 
aus  den  Temperaturerniedrigungen  des  Maximums  der 
Dichte  bekannt  ist,  so  können  wir  mit  Hilfe  dieser  Drucke  die  ent- 
sprechenden Ausdehnungen  aus  der  Tabelle  Amagats  interpolieren  und 
die  berechneten  Ausdehnungen  mit  den  direkt  gefundenen  vergleichen. 
In  folgenden  Tabellen  ist  dieser  Vergleich  ausgeführt  worden.  Dieselben 
enthalten   die  mit  10*  multiplizierten  Ausdehnungen  für  Lösungen  von 


pliaren  tabelliert.    Das  Volumen  i 
als  auch  bei  den  Ausdehnungen  c 


3000  Atm. 


Natriumsulfat  und  Chlornatrium  nach  den 

und  für  Chlorcalcium  und  Natriumkarbonat  nach 


srei 


von  Gerlach  1) 
er^). 


10"', 


JE  ii 


256 


650 


her,      gef.    ber.    gef.    ber.     gef. 


0—50 

133 

1   132 

155 

155    185 

173 

GaCl^. 

m.-g  Salz  in 
lOOgWasfle 

i-iä 

7-50 

13-60 

8-55 

(,.-f 

7-7 

14-5 

27-2 

571 

JKin 

Alm 

440      830 

1550 

3250 

t 

ber. 

gef.  ber 

gef.  ber.  gef. 

ber. 

gef. 

0-10 

14 

14    22 

20 

30     28 

39 

35 

0-30 

65 

63    83 

74 

103     92 

127 

110 

0—50 

144 

140  165 

153 

189    171 

207 

191 

57o 

17-5 

1000 

r.      gef, 

>  I     14 


NaCl 
lOVo 


16"/, 
47-5 
2710 


173  I  150    194    [174    206   | 
3-24  7-46  10-1-3 


ber,     gef.    ber.     gef.     ber.     gef. 


160  i  161     180  I   170    183  | 
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Wenn  mao  bedenkt,  dasa  die  Bestimmungen  der  Wärmeausdehnun- 
gen  ein  und  desselben  Beobachters  um  fünf  Einheiten  voneinander  abwei- 
chen, so  wird  mau  die  Übereinstimmung  der  beobachteten  und  berechneten 
Ausdehnungen  für  genügend  erachten  und  zugleich  zugeben,  dass,  bevor 
nicht  die  Ausdehnungen  genauer  bestimmt  worden  sind,  es  nicht  nötig 
ist,  die  Ausdehnung  des  gelösten  Salzes  in  die  Rechnung  einzuführen. 

Die  Wärmeausdehnung  von  Lösungen  in  Wasaer  geht  also  bei  nie- 
deren Temperaturen  genau  so  vor  sich,  als  ob  die  Lösungen  sieh  unter 
sehr  bedeutend  höheren  Drucken  befinden  als  das  reine  Wasser.  Die 
vorliegenden  Verhältnisse  überblickt  man  mit  einem  Schlage  auf  der 
beiliegenden  Tafel. 


-„TDe, 

Fohl,, 

wa. 

/M 

10040 

/ 

i  / 

\ 

/ 

/ 

''i' 

/ 

' 

K 

; 

^. 

/ 

/ 

\ 

\ 

/  ^ 

/ 

/ 

\ 

\ 

r^ 

^ 

r 

— 

-H- 

p= 

^ 

" 

Es  wurden  für  Wasser  so  wie  für  5  und  10  "/(,  Chlornatriumlösun- 
gen nach  den  Daten  von  G.  Th.  Gerlach*)  die  Kurven  der  spezifischen 
Volumina  konstruiert.  Das  Volumen  bei  0"  jeder  der  Flüssigkeiten 
wurde  als  Einheit  angenommen.    Ein  Teilstück  der  Ordinate  entspricht 


1000 


Teil  der  Volumeneinheit. 


Durch  Erhöhung  des  Druckes  wird  das  Maximum  der  Volumen- 
kurvon  von  höheren  zu  niederen  Temperaturen  verschoben.  Daher  ist 
die  Wärmeausdehnung  von  Lösungen  sowie  des  Wassers  nuter  Druck  zwi- 
schen 0"  und  10"  so  bedeutend  grösser  als  die  des  reinen  Wassers. 
Eine  Kurve  für  die  spezifischen  Volumen  des  Wassers  unter  einem  be- 


■)!.  c 
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liebigeii  höheren  Druck  konnte  leider  nicht  konstruiert  werden,  da  da« 
Detail  der  Messungen  Amagats  noch  nicht  publiziert  ist  Doch  dürfte 
ja  im  YOrhergehenden  genügend  erhärtet  sein,  dass  die  spezifischen  Vo- 
lumenkurven ^OD  Wasser  und  einer  verdünnten  Salzlösung,  welche  sich 
beide  unter  gleichen   Binnendruckeö  befinden,   vollständig  koinzidieren. 

§  D.  Die  Abhängigkeit  der  Kompressibilität  der  Lösungen 
von  der  Temperatur. 

Die  Kompressibilität  des  Wassers  nimmt  im  Gegensatz  zu  der  aller 
anderen  Flüssigkeiten  mit  steigender  Temperatur  bis  63"  ab,  von  dieser 
Temperatur  an  nimmt  dieselbe  zu.  Nach  Amagat')  wird  die  Tem- 
peratur des  Minimums  der  Kompressibilität  durch  Druck  erniedrigt.  Die 
Art  der  Abhängigkeit  ist  aber  leider  noch  nicht  bestimmt  worden.  Ent- 
sprechend der  Thatsache,  dass  bei  Vermehrung  des  Druckes  das  Maxi- 
mum der  Kompressibilität  von  höheren  zu  niederen  Temperaturen  wan- 
dert, ist  bei  wässerigen  Lösungen  bei  Zunahme  der  Konzentration  der- 
selben eine  analoge  Verschiebung  zu  erwarten. 

Das  zur  Prüfung  dieser  Vermutung  vorhandene  Beobachtungsmate- 
rial beschränkt  sich  meines  Wissens  auf  die  Messungen  von  Pagliani 
und  Palazzü^)  an  Lösungen  von  Äthylalkohol  in  Wasser.  Für  folgende 
p  "/^-Lösungen  wurden  die  Temperaturen  minimaler  Kompressibilität  ^jf, 

j>7„  tui  tifi  —  tjit  t,„  —  tj 


ü 

ÖS'O 

6-69 

61-5 

il.38 

55-5 

13.29 

44-5 

19-67 

bisO» 

63-0  '22-0 

Man  sieht,  dasa  bei  Zunahme  des  Binnendruckes  das  Minimum 
zuerst  langsam,  dann  rasch  gegen  niedere  Temperaturen  wandert.  Es 
muss  folgenden  Experimeutaluntersuchungen  überlassen  bleiben,  die  Ab- 
hängigkeit des  Minimums  vom  Druck  für  Wasser  festzustellen  und  dann 
weiter  zu  prüfen,  ob  die  Temperaturen  der  Masima  von  Lösungen,  be- 
rechnet mit  Hilfe  des  Zuwachses  der  Binnendrucke,  mit  den  direkt 
beobachteten  übereinstimmen. 

%  6.  Volumenänderungen  beim  Lösen  und  bei  der  Neutra- 
lisation. 

Es  ist  nicht  wahrscheinlich,  dass,  wenn  zwei  Flüssigkeiten  von 
gleichen  Binnendnicken  eine  Lösung   ohne  Änderung   des  Binnendrucks 

')  Compt.  rend.  104,  1161.  1887.  ^)  1.  c. 
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bilden,  das  Volumen  dei  Losung  gleich  dem  dei  Lo8ung9komponenteu 
sein  wird.  Setzen  wu  trotz  jener  inneten  Unwihrt,t,heinlichkeit  dis 
Sununationsgesetz  dei  Vfiluoima,  als  gültig  \oiius  um  die  \oIumeud,n- 
derungen  beim  Losen  zweiei  I  lussigkeiten  ibgt-seheri  ^on  den  duich 
Änderung  der  Bitinendiucke  veiinlissten  Dilititionen  und  kontiik- 
tioneii  iu  erfahren 

Bedeuten  Äj,  und  Ä  die  Binnendrucke  des  aicb  losenden  Stoffes 
und  des  Lösungsmittels,  AK  die  Änderung  des  Binnendrucks  des  Lö- 
sungsmittels bei  Bildung  der  p^/u-Lösung  und  schliesslich  /ip  und  jt 
die  mittleren  Kompressionskoet'fizienten  des  sich  lösenden  Stoffes  und 
des  Lösungsmittels  für  die  entsprechenden  Druckintervalle,  so  ergiebt 
sich  unter  Annahme  des  Summationegesetzes  die  Volumänderung  C  in 
cbcm  bei  der  Bildung  von  lOOcbcm  einer  p  "/„-Lösung  wie  folgt: 

0  =^  Pli,  (K,-  K)- {100  -p)  !^  4  K.  (IV) 

Folgende  Tabelle  giebt  die  aus  den  von  D.  J.  Metidclejew^)  an- 
gegebenen spezifischen  Gewichten  bei  0®  abgeleiteten  Kontraktionen  0 
gef.  bei  der  Bildung  der  p  "/o-Lösung  von  Äthylalkohol  in  Wasser  nebst 
den  nach  der  Formel  berechneten  Kontraktionen  C  ber. 

Die  Biiinendrucke  für  Alkohol  und  Wasser  bei  0"  wurden  zu  Kp 
:^5000  Atmosphären  und  Ä"  =^20000  Atmosphären  angenommen.  Der 
KompressionskoeffizieDt  von  Alkohol  wurde  für  das  Druckintervali  5000 
bis  25000  zu  ÖOKIO""*  geschätzt,  und  der  mittlere  Kompressionskoef- 

fizient  des  Wassers  bei  0"  wurde  (i  =  (5! 

p       JE')  pfp    >:  (100— y)  X  0(.<.f, 

{Kf—K)        /,  JK 

5%        34        —   4.99  —0.18        -0-34 

107„      25G        -10-31  —1-17        —0-89 

15%      741        — 16-34  —  3-08        — 1-60 

207,    1370        —23-38  —5-09        —2-37 

Wie  ersichtlich  sind  die  berechneten  Kontraktionen  sehr  bedeutend 
grösser  als  die  beobachteten,  demnach  kann,  wie  es  ja  auch  von  vorn- 
herein wahrscheinlich  war,  von  der  Gültigkeit  des  Summationsgesetzes 
nicht  die  Rede  sein.  Alkohol  und  Wasser  unter  gleichen  Binnendrucken 
;  ergeben,  nachdem  eben  dieser  gleiche  Binnendruck  auch  in  der 


')  Ülier  die  Verbindungen  von  Alkohol  mit  Waaaer.    St,  Petersburg,  Doktor- 
Bchrift  1865.   S.  115. 

ä)  de  Coppet,  I.e. 


•0 -0-08^)  10- 

■^  gesetzt. 

Cber,      Cgcf.-aer. 

(?gef.-Cl«r 

p ' 

—    5-17          4-83 

0-97 

- 11-48        10-59 

1-06      . 

— 19-42        17-82 

J-19 

—  28-47        26-10 

1-40 
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Lösung  hergestellt  worden  ist,  nicht  unhedeutende  VolumenvergrÖsse- 
rungen.  Diese  Dilatationen  siad  den  Mengeo  dea  sich  lösenden  Alko- 
hols  nicht  proportional  (siehe  die  Quotienten ')■     Trotz 

dieser  Komplikation  bieten  die  Werte  -— — '     —   —  -  manches  Iriteresae 

hinsichtlich  der  molekularen  Eigenschaften,  so  dass  eine  Beschaffung 
von  experimentellem  Material  in  dieser  Richtung  eine  nicht  undankbare 
Aufgabe  wäre. 

Im  Vergleich  zu  den  bei  der  Lösung  auftretenden  Volumenände- 
rungen sind  die  bei  der  Verd|^nung  von  Lösungen  mit  ihrem  Lösungs- 
mittel beobachteten  sehr  gering  Setzen  wir  wiederum,  und  dieses  Mal 
mit  grösserer  Berechtigung,  dfl|  Sunamationsgesetz  dei  Volumini  iK 
gültig  voraus.  Bedeuten  dKp  und  AKp'  die  Diffeienzen  drr  Binnen 
drucke  der  ursprünglichen  und  der  neu  entstandenen  Losung  gegenubei 
dem  Lösungsmittel,  //,,  und  fi  die  Kompressibilitäten  der  ursprünglich en 
Lösung  und  des  Lösungsmittels,  so  ergiebt  sich  die  beobichtete  \'lu- 
menänderung  ^  =  ( Jg^  _  AK^')  {(t^  —  fi).  (\ ) 

Da  die  Zunahme  des  Binnendrucks  der  Lösung  gegenüber  dem  des  Lö- 
sungsmittels annähernd  proportional  der  Konzentration  der  Lösung  wächst, 
so  werden,  und  da  fi  immer  grösser  ist  als  fip,  beim  Verdünnen  von 
Lösungen,  in  denen  sich  während  dea  Verdünnens  keine  Reaktionen  voll- 
ziehen, immer  Kontraktionen  beobachtet  werden.  Beim  Verdünnen  von 
Lösungen,  nicht  stärker  als  10  "j,^,  mit  der  in  denselben  enthaltenen  Menge 
von  Wasser  vereinfacht  sich  die  Formel  V.  Die  Differenz  fi^  ~  ji  = 
—  O-OS  AK  (siehe  §  4)  setzend  erhalten  wir  als  Annäherungsformel 
v  =  —0-04JK^xlO-'. 

Trotzdem  folgende  Lösungen  der  Bedingung  der  Reaktionslosigkeit 
beim  Verdünnen  nicht  genügen,  so  berechnen  wir  die  Kontraktionen 
bei  Verdünnen  derselben  mit  der  in  ihnen  enthaltenen  Wassermenge 
und  vergleichen  die  berechneten  Kontraktionen  mit  den  von  R.  Broom^) 
direkt  bestimmten. 

p  H  —  ßp  /iK  l-liMb.  über. 

K^ßO^  10-1  7b         80x10-' 

JVOaSü,  8-04  80>clO-' 

Na^COs         le-SG  IGäxlO-" 

Die  Untersuchung  sowohl  der  Volumänderungen  bei  der  Auflösung 
als  auch  der  beim  Verdünnen  gestattet  nicJit,   wegen  der  Komplikation 

')  Beiblätter  der  Ann-  10,  604. 


lliO 

-  0.082 

—  0-045 

IIGO 

—  Ü.107 

—  »■046 

3480 

—  0.306 

—  0-287 
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der  hier  vorliegenden  Verliäitnisae,  ein  endgültiges  Urteil  über  die  Zu- 
läasigkeit  unseror  Anschauungen  zu  gewinnen.  Es  scheint,  dass  man 
nach  eiuer  erweiterten  experimentellen  ÜJitersuchung  der  Volumänderun- 
gea  bei  der  Neutralisation  zu  einer  Entscheidung  gelangen  könnte.  Un- 
ternehmen wir  es,  wenn  auch  ohne  Aussicht  auf  ausschlaggebenden 
Erfolg,  die  Volumänderungen  bei  der  Neutralisation  zu  berechnen  und  mit 
den  von  W.  Ostwald  mit  grosser  Sorgfalt  gemessenen   zu  vergleichen. 

Nach  den  Anschauungen  von  Ärrhenius  handelt  es  sich  bei  der 
Neutralisation  der  starken  Säuren  mit  starken  Basen  wesentlich  um  eine 
Bildung  von  Wasser  aus  den  Ionen  H  und  OH.  Die  Volumenänderung 
bei  der  Neutralisation  einer  starken  Base  mit  einer  starken  Säure  in 
Verdünnungen,  bei  welchen  die  ganze  Menge  der  Saure  und  Base  nur 
in  Form  von  Ionen  vorhanden  ist,  stellt  sich  als  eine  Volumenänderung 
entsprechend  der  Änderung  der  Binnendrucke  plus  der  Volumenände- 
rung bei  der  Bildung  eines  g-MoIekels  Wasser  aus  seinen  Ionen  OS 
und  H  dar.  Bei  der  Neutralisation  von  Lösungen,  die  jener  Bedingung 
nicht  genügen,  kämen  hierzu  noch  die  Volumänderungen  bei  der  voll- 
ständigen Dissociation  und  der  teilweisen  Regeneration  des  Salzes  aus 
seinen  Ionen  hinzu. 

Bedeuten  AKa  und  AKb  die  Unterschiede  der  Binnendrucke  von 
Lösungen  einer  Säure  A  und  einer  Base  B  gegenüber  dem  Binnendruck 
des  reinen  Lösungsmittels,  AKß  denselben  der  aus  A  und  B  entstan- 
denen Salzlösung  und  (ic  den  Kompressionskoeffizienten  der  Salzlösung, 
so  ergiebt  sich  die  Volumenänderung  bei  der  Entstehung  von  1000  Vo- 
lumen Salzlösung 

Av  =  (ic  [^  [AKa  -t-  AKs)-AK^  10"*.  (VI) 

Den  Wert  ftc  für  verschiedene  Salzlösungen  findet  man  aus  der 
Gleichung  nc  =  (463  —  0-07  AK)  X  10~t. 

In  folgender  Zusammenstellung  findet  man  für  Lösungen,  die  in 
lOOOg-Lösung  1  oder  J  g-Mol.  enthalten,  die  Werte  t^  —  t,,,',  sowie 
AKa,  '4Kb,  ^^A  AKc.  Die  nach  Bestimmungen  von  Herrn  Zbigniew 
Kozarzewsky  extrapolierten  Werte  sind  mit  einer  Asteristik  versehen. 

fm-t,n  dKs  tm  —  t.,,'  JÄC 

1 K  OH  14-7  838  V=  Wo  Gl  6-7  382 

iNaOH        ie-0*  912  'U^Gl  6-0*  350 

IHCl  6-4*  365  I  V.NaBr         7-5*  427 

iHSr  6-5*  370  /         "*  '/^KBr  6-0*  342 

Folgende  Zusammenstellung  giebt  die  von  Ostwald  gefundenen 
Dilatationen  AV  gef   bei   der  Bildung  von  lOOOg-Löauug,   enthaltend 
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Jg-Molekel  des  bezeichneten   Salzes  und  die  nach  der  Forme!  II  be- 
I  Dilatationen  A  V  ber. 


0'5  l^aCi  11-3  ccm  9-8  ccm 

0.5  KCl  ll-O  10-0 

O-ü  NaSr  9-6  lO-O 

0-5  KBr  11.7  10.2 

In  allen  diesen  Lösungen  ist  nicht  die  ganze  Salzmenge  dissociiert, 
sondern  etwa  80  */„  derselben.  Daher  kann  die  Differenz  zwischen  den 
beobachteten  und  berechneten  Dilatationen  circa  1  cbem  nicht  als  die  der 
Bildung  von  1  g-Molekel  Wasser  aus  seinen  Ionen  H  und  OH  entspre- 
chende Kontraktion  betrachtet  werden,  dieselbe  ist  vielmehr  die  Summe 
mehrerer  Kontraktionen  und  Dilatationen.  Daher  kann  man  auch  nicht 
in  der  zufälligen  Übereinstimmung  der  beobachteten  und  berechneten 
Volumina  eine  Bestätigung  der  entwickelten  Anschauungen  erblicken, 
sondern  muss  dieselbe  in  dem  Umstände  suchen,  dass  die  Rechnung 
sowohl  als  die  Beobachtung  den  Dilatationen  bei  der  Bildung  jener  vier 
Salze  annähernd  gleiche  Werte  zuschreibt. 

§  7.  Mit  der  Berechnung  der  Volumenänderungen  beim  Lösen  und 
bei  der  Neutrahsation  scheint  die  Anwendbarkeit  der  HilfsgrÖsse  AK 
noch  nicht  erschöpft.  So  könnte  man  die  Lösungswärme  berechnen. 
Dieselbe  würde  sich  als  Summe  der  Verdampfungawärnie  unter  dem  os- 
motischen Drucke  des  sich  lösenden  Stoffes  und  der  Kompressionswärme 
der  Lösung  bei  Erhöhung  des  Binnendruckes  um  AK  darstellen.  Leider 
fehlt  es  an  geeigneten  Bestimmungen  der  Lösungswärmen,  so  dass  das 
experimentelle  Material  zur  Prüfung  dieser  Vermutung  erst  beschafft 
werden  muss. 

Ferner  wird  eine  Reihe  von  Eigenschaften  der  Flüssigkeiten  durch 
Vermehrung  des  Druckes  beeinflusst,  auf  diesen  Einfluss  dos  Druckes 
musste  bei  der  Berechnung  der  entsprechenden  Eigenschaften  von  Lö- 
sungen Bücksicht  genommen  werden.  So  z.  B.  berechnet  sieh  das  Licht- 
brechungsvermögen von  Lösungen  in  erster  Annäherung  nach  der  Misch- 
ungsformel; es  wäre  nicht  uninteressant,  dasselbe  für  Lösungen  einiger 
Nichtelcktrolyte  genauer  zu  bestimmen,  und  zu  prüfen,  ob  nicht  bei 
Rücksichtnahme  auf  den  vermehrten  Binnendruck  in  der  Lösung  eine 
;  Annäherung  erreicht  wird. 

Jurjew  (Dorpat),  im  März  1893. 
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118.  t^ber  die  Messung  der  DlffusionskoefflzieDteu  von  Flüssigkeiten  von 

F.  Niemöller  (Wied.  Ann.  47,  Ö94— 705.  1893).  Das  Verfahren  beruht  auf  der 
Änderung  des  Widerstandes,  welchen  eine  Säule  einer  verdünnten.  Lösung  eines 
Elektrolyts  dnrcb  den  Eintritt  des  diffundierenden  Elektrolyts  erföhrt.  Die  Be- 
rechnung ist  ziemlich  verwickelt,  da  man  es  mit  einer  Säule  von  veränderlicher 
Konzentration  zu  thun  bat;  die  beobachteten  Koeffizienten  schwanken  zwischen 
0>01Q3  und  O'llU  in  derseliien  Versuchsreihe.  Das  Verfahren  ist  nur  mit  Elek- 
trolyten und  nicht  mit  reinem  Wasser  als  Diffusion sflüsaigkeit  ausführbar. 

W.  0. 

119.  Über  den  TemperaturkoSfflzienten  des  elektrlsehen  Widerstandes 
T»n  Quecksilber  von  D.  Kreichgauer  und  W.  Jäger  (Wied.  Ann.  47,  513  — 
528.  1892).     Der  Widerstand  ergiobt  Eich  ans  der  Formel 

wt  =  io„(l  +0>0008827(  +  0.00000126iä). 
Die  Ergebnisse  stimmen  sehr  gut  mit  denen  von  Guillaume  überein, 

____^_  W.  0. 

120.  Vber  ElektrizltätserregUDg  bei  Reibung  von  (iasen  an  Metallen  von 

K.  Wesendonk  (Wied.  Ann.  47,  529—566.  1892),  Durch  eine  grosse  Anzahl 
sorgfäiüger  und  mannigfaltiger  Versuche  kommt  der  Verf.  zu  dem  Schluss,  dass 
staub-  und  nebelfreie  Gase  sich  Überhaupt  schwerlich  durch  Keibung  elektrisieren 
lassen.  W.  0. 

121.  Über  die  galvanisehe  Polarisation  an  kleinen  Slektrodeti  von  F. 
Bicharz  (Wied.  Ann.  47,  567—582.  1892),  Der  Verf.  setzt  das  Verhältnis  seiner 
früheren  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  zu  der  gleichnamigen  Arbeit  von 
WüHner  und  Koch  (11,  133)  auseinander.  W.  0. 

122.  tber  das  optische  BrehangsTermBgen  des  Zimmtsänredibromids  von 

C,  Liebermann  (Ber.  1893,  245  —  252).  Es  werden  die  vorteilhaftesten  Bedin- 
gungen angegeben,  unter  denen  es  gelingt,  das  Dibromid  mittelst  des  Strychnin- 
salzes  in  die  aktiven  Isomeren  zu  spalten.  W.  0. 


123.  Die  Thfttiskeit  der  phyeikallscb-techDisehen  Belehsanstalt  in  den 
Jahren  1891  und  1892  (Zeitschr.  f,  Instruracntenkunde  13,  113—140.  1893;  auch 
Sonderausgabe  einer  dem  Reichstage  unterbreiteten  Denkschrift,  18  S.).  Auf  den 
interessanten  Bericht  sei  hier  besonders  aufmerksam  gemacht,  da  er  manches  für 
das  Laboratorium  Belangreiche  bringt.  So  ist  es  z.  B.  gegenwärtig  unter  Mitwir- 
kung des  Schottschen  Laboratoriums  gelungen,  mit  Glasthermometern  bis  550° 

Dem  Bericht  ist  eine  ungemein  sorgfältig  durchgeführte  Neuberechnung  aller 
vertrauenswürdigen  Ohmbeatimmungen  von  E,  Dorn  beigefügt,  durch  welche  sich 
als  wahrscheinlichster  Wert  I06'28  cm  Quecksilber  für  das  Ohm  ergiebt.     W.  0. 
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124.  über  ein  HilfsiDstriunent  zur  Bestimmung  der  Korrektion  lUr  den 
herausrage  öden  Faden  beim  Thermometer  von  A.  Mahlke  iZeitsciir.  f.  Instru- 
menteu künde  13,  58— fiä.  1893).  Das  Instrument  ist  ein  Thermometer  mit  sehr 
langem  und  schmalem  Gefass  und  kurzer  Skale,  weiches  man  neben  dem  Metvi- 
thermometei  so  anbringt,  dass  das  Gefäss  neben  dem  Quecksilberfaden  des  Ilaupt- 
thermometers  in  dem  ganzen  Gebiete  liegt,  wo  deasen  Temperatur  veränderlich 
ist.  und  daher  dessen  TemperaturverMltnisse  gleichfalls  annimmt.  Das  Nähere 
über  die  Ausführung  und  Benufaung  des  Instrumentes,  welches  die  verbesserte 
Anwendung  eines  von  Guiilaurae  (7,  614)  angegebenen  Prinzipes  darstellt,  muss 
im  Original  nachgesehen  werden.  W.  0. 


125.  Untersuehifngen  Ober  den  elektrischen  LeituDg^Triderstand  der  tieri- 
schen Gewebe  von  K.  Alt  und  K,  E.  F.  Schmidt  (Archiv  f.  d.  gea.  Physiol.  5S, 
575—584.  1893).  Die  Ableitung  einer  Influenzmaschine  wurde  in  zwei  Zweige  ge- 
spalten; in  den  einen  wurde  das  zu  untersuchende  Gewebe,  in  den  anderen  eine 
Funkenstrecke  eingeschaltet;  man  ändert  letztere  messbar  so  lange,  bis  eben  die 
Funken  beginnen  oder  aufliörea.  Es  ergab  sich,  dass  unter  bestimmten  Vorsichts- 
massregeln thataächlich  eine  bestimmte  Funkenstrecke  einem  bestimmten  Wider- 
stände entspricht,  so  dass  durch  Einschaltung  von  bekannten  Flilssigkeitewider' 
standen  das  Funken mikrometer  empirisch  auf  die  entsprechenden  Widerstände  gc- 
aicht  werden  kann.  Die  erhaltenen  Zahlen  haben  wesentlich  physiologisches  In- 
teresse. W.  0. 


126.  Über  den  Verbren nungspnnkt  von  A,  Mitscherlich  (Ber.  1893,  IGÜ 
bis  164).  Der  Verf.  giebt  an,  dasa  die  Entzündungstemperatur  von  Gemischen  aus 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  beliebig  geformten  GefSsaen  unabhängig  ist  von  der 
Bereitungs  weise  der  Gase,  von  Li  cht  Wirkungen,  von  langen  Wärme  Wirkungen  unter 
dem  Verbrennungspunkt  und  von  der  Bewegung  der  Gase.  Auch  hat  das  Mengen- 
verhältnis der  Gase  keinen  Einfluss.  In  einem  Kohr  von  4-2  mm  innerem  Durch- 
messer ist  diese  Temperatur  674°.  W.  0. 


127.  Ober  die  vermeinte  optische  AktivitUt  der  Chlorfamarsilure  und 
ttber  optisch  aktive  Halt^eubernsteinsanren  von  P.  Waiden  (Ber.  1893,  210 
bis  215).  Die  von  Perkiu  behauptete  Aktivität  der  Chlorfumar-  und  -maleinsänre 
aus  Weinsäure  und  Phosphorchlorid  erweist  sich  als  nicht  vorhanden,  dagegen  ge- 
lang es,  aus  aktiver  Äpfelsäure  aktive  Monochlorbernsteinsäure  zu  gewinnen. 

_^_^___  W.  O. 

128.  Zum  Atomgewicht  des  Bors  von  E.  Bimbach  [Ber  IB'^ä  lb4— 1  1 
Die  Versuche  wurden  durch  Titration  des  Borax  m  t  ''alz  d  ire  m  t  Methjlorai  {,i. 
als  Indikator  angestellt,  nachdem  Vorversuche  die  Anwendbarkeit  des  Verfahrens 
nachgewiesen  hatten.  In  9  Versuchen,  deren  Abweichungen  nnerhalb  der  H  n 
dertstelprozente  lagen,  wurde  das  Atomgewicht  B  =  li.  145  +  0005  erhalten  die 
gröBsten  Abweichungen  sind  10-927  und  10965.  IT.  0. 
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129.  B«rax  als  Grundlage  der  Alkallmetrle  von  E,  Rimbach  ißer.  1893, 
171  .  Der  Verf.  empfiehlt  krystallisierten  Boras  zur  UrprüfuBg:  1  g  Borax,  in  Luft 
mit  Messingge Wichten  gewogen,  entisprieht  5-2391  com  Normal-Salzsäure;  190-87'2 
ist  das  Äquivalent  des  Borax  unter  gleichen  Umständen,  W.  0. 


läO.  Untersuchungen  aus  der  mathematischen  Physik.  1.  Teil:  Allge- 
meine Eigenschaften  der  Dielektrika  rem  Standpunkt  der  mechaniseheu  Wärm«- 
theorie.  3.  Teil:  Über  die  strahlende  Energie  von  B.  Galjtzin  (Moskau  1893, 
\1i  und  34  Seiten,  in  russischer  Sprache).  Die  Untersuchungen  des  Verf.  beschäf- 
tigen sich  zunächst  mit  den  Änderungen,  welche  die  physikalischen  Eigenschaften 
der  Dielektrilia  (Druck,  Dampfspannung,  Volum  u.  s.  w.)  im  elektrischen  Felde  er- 
fahren. Der  grosse  Umfang  der  Abhandlung  gestattet  nicht,  einen  Auszug  dieser 
vom  energetischen  Standpunkt  aus  durchgeführten  Untersuchungen  zu  bringen. 
Über  den  wesentlichen  Inhalt  des  zweiten  Teils  ist  bereits  (11,  133)  nach  an- 
derer Quelle  berichtet  worden. 

Es  wäre  sehr  zu  wünschen,  dass  der  begabte  Verf.  auch  die  interessanten 
Untersuchungen  des  ersten  Teils  durch  Herausgabe  in  einer  bekannteren  Sprache 
allgemein  zugänglich  machte.  W.  0. 

131.  Über  Verdaropfungsgesehwlndigbelt  von  KSrpern  in  verschiedet) en 
Atmosphären  von  D.  Phookan  (Ztschr.  f.  anorg.  Ch,  2,  7—17.  1892).  Naphtalin 
verdampft  in  verschiedenen  ü-asen  um  so  schneller,  je  leichter  sie  sind.  Bei  An- 
wendung von  Dampfatmosphären  konnten  keine  Regeln  äs  sigkeiteu  beobachtet 
werden.  W.  0. 

132.  Atomgewi chtsbestimmuugeu  von  Nickel  von  G.  Krüss  und  F.  W. 
Schmidt  (Ztschr.  f.  anoi^.  Ch.  2,  235—284.  1892).  Die  Verf.  versuchten,  durch 
fraktionierte  Oberführung  des  Metalls  in  die  Tetrakarbosyl  verbin  düng,  und  Oxyda- 
tion des  daraus  erhaltenen  Metalls,  resp,  Reduktion  des  Oxyds  zu  einem  zweifel- 
losen Atomgewicht  des  Nickels  zu  gelangen.  Sie  fanden  aber  bei  diesen  Versuchen 
auffallende  Unregelmässigkeiten,  deren  vollständige  Aufklärung  zur  Zeit  noch  nicht 
gelungen  ist.  W.  0. 

133.  Beitrüge  zui"  Kenntnis  der  komplexen  Säuren.  T.  von  C.  Friedheim 
(Ztschr.  f,  anorg.  Ch.  2,  314—401,  1892).  Wenn  auch  über  den  der  beschreiben- 
den Chemie  angehörigen  Inhalt  dieser  ausgedehnten  Untersuchungen  hier  nicht  be- 
richtet werden  kann,  so  sei  doch  erwähnt,  dass  der  Verf.  (als  der  erste  von  den 
beteiligten  Fachgenossen)  begonnen  hat,  sich  die  Aufklärungen  zu  Nutze  zu  machen, 
welche  die  Dissociationstheorie  der  Elektrolyte  über  die  Natur  der  verschiedenen 
Salze,  insbesondere  der  komplexen  und  der  Doppelsalze  zu  geben  vermag.  Indem 
et  sich  den  vom  Ref.  seinerzeit  gegebenen  Definitionen  dieser  beiden  Gruppen  an- 
Bchtiesst,  sucht  er  für  eine  Anzahl  Stoffe,  insbesondere  zunächst  die  Arsen-Molyb- 
dän säure- Verbindungen,  zu  ermitteln,  ob  sie  als  Doppelsalze  oder  komplexe  Salze 
aufzufassen  sind.  Zu  zuverlässigen  Entscheidungen  werden  solche  Versuche  aller- 
dings erst  führen,  wenn  Bestimmungen  der  Leitfähigkeit,  der  optischen  Eigen- 
schaften, der  Molekül argrösse  u,  s,  w,  vorgenommen  werden,  die  in  der  vorliegen- 
den Abhandlung  noch  fehlen,  W.  0. 
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IM.  Über  die  relativen  Siedepunkte  anoi^aniseher  Halogen verbinduufen 

von  F.  Freyer  und  V.  Meyer  (,Zeitschr.  für  anorg.  Ch,  2,  1—6.  1892).  Während 
Jodkalium  leichter  flüchtig  ist,  als  Brum-  und  Cblorkalium,  verhalteo  sich  die 
leichfaied  enden  Halogen  Verbindungen  umgekehrt.  Zur  Prüfung,  ob  hierüber  sich 
Regelmässiges  ausfindig  machen  lasse,  bestiramten  die  Verif.  einige  Sicdepunlctc 
und  geben  folgende  Tabellen 

Chlorid  Bromid 

Bor-  IT"  90" 

Süicium-  59»  153" 

Phosphortri-       76"  175° 

Antimontri-      22S "  275 " 

Quecksilber      307 "  325" 

Wismut  447"  453° 

Zinndi-  606"  61Ü" 

Zink-  730°  650"  W.  0. 


136.  Das  Atomgewklit  des  Bors  von  W.  Ramsay  und  Emily  Aston 
(Joucn.  Chem.  Soc.  1893,  207— 217i  Verbuche  über  den  Wassergehalt  des  Borax 
gaben  in  7  Bestimmungen  auti  41  J4bb  Borax  J2  1632  Rückstand.  P'erner  wurde 
wasserfreier  Borax  durch  Behandeln  mit  balzsäure  und  Methylalkohol  in  Chlor- 
natriuni  verwandelt.  In  fünf  Versuchen  gahen  20-8Ö01  Na^B'Ü''  12'0882  NaCl. 
Eine  zweite  Reihe  derartiger  Versuche  in  Geraten  aus  hartem  Glase  gab  in  fünf 
Versuchen  aus  231200  Na^B'O^  133939  Natl,  weiches,  in  Chlorsilber  verwan- 
delt, 32-77487  AgCl  ergab.  Nach  einer  Besprechung  der  möglieben  Fehler  gelan- 
gen die  Verff.  zu  B  =  10-997.  Die  benutzten  Atomgewichte  sind  Ay  =  107-92, 
iVa  =  23-05,  Ci=35.45,  .Br  =  79-95,  ü-1-008,  0  =  16.  W.  O. 


136.  AHiänäerung  der  Beckmannsclieu  Siedemethode  zur  Bestimmung  von 
Molekulai^ewiehten  von  gelösten  Stoffen  von  Jogi  Sakurai  (Journ,  Chem.  Soc 
1892,  989  —  1002)-  Der  abgeänderte  Apparat  besteht  aus  einem  Eochkolben,  in 
welchem  Dämpfe  des  Lösungsmittels  entwickelt  werden,  und  einem  U-Rohr,  das 
in  seiner  Biegung  mit  Giasstücken  gefüllt  ist  und  gleichfalls  das  Lösungsmittel 
enthält.  Mittelst  einer  unten  etwas  gebogenen  Röbre  werden  die  Dämpfe  aus  dem 
Kochkolben  zugeleit«t,  und  das  Ü-Rohr  wird  in  einem  Luftbade  mittelst  einer 
zweiten  Flamme  so  erwärmt,  dass  die  FlUsaigkeitsmenge  darin  unverändert  bleibt. 
Zum  Zweck  der  Flammen regulierung  werden  beide  Brenner  von  demselben  Rohr 
durch  Schläuche  mit  Schraub enquelschhähnen  abgezweigt,  nachdem  zunächst  ein 
dritter  Brenner  angeschlossen  ist,  den  man  frei  brennen  läast,  und  der  dazu  dient, 
die  Druck  seh  wankungen  in  der  Gasleitung  aufzunehmen.  Man  bestimmt  an  einem 
in  das  TJ-Rohr  eingesetzten  Thermometer  den  Siedepunkt,  fügt  Substanz  hinzu,  be- 
stimmt wieder  den  Siedepunkt,  worauf  man  abkühlen  lässt,  einen  Teil  der  Lösung 
herausnimmt  und  durch  Abdampfen  analysiert. 

Der  Verf.  hält  sein  Verfahren  für  eine  wesentliche  Verbesserung  des  Beck- 
mannschen.  Er  teilt  zum  ScLluss  eine  Reihe  von  Messungen  mit,  die  nichts  neues 
bringen.  W.  0. 
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137.  tber  die  Erbinerde  von  (i.  Kruss  (Zeitschr.  f.  pb.  Ch.  3,  353  — 3(;9. 
1893).  Die  bisherige  „Erbinerde"  vom  Atomgewichte  £>  =  166— IHÖ  erweist  sich 
als  nicht  einheitlich.  W.  0. 

138.  Bolometrische  Untersnehnugeu  über  die  stärke  der  Strahlung  ver- 
dünnter Gase  unter  dem  Einfinsse  der  elektrischen  Entladung:  vod  K.  Äng- 
ström  (Wied.  Ana.  4».  492—530.  1893).  Ober  den  Inhalt  dieser  Abhandlung  ist 
nach  anderer  Quelle  bereits  früher  (11,  277)  berichtet  worden.  W.  O. 


139.  Zur  kinetischen  Theorie  mehratomigier  Gase  vonF.  Richarz  (Wied. 
Ann.  48,  467  —  492.  1893).  Die  wesentlich  spekulativen  Betrachtungen  des  Verf. 
fahren  ihn  zunächst  zu  „einem  wenn  auch  nur  unbestimmten  Anhalt"  für  die 
Möglichkeit,  die  mit  steigender  Temperatur  wachsende  Beständigkeit  endothermi- 
acher  Verbindungen  kinetisch  zu  bogreifen;  ferner  dazu,  daas  die  Annahme  eines 
einfachen  Kraftgesetzes  für  die  Wechselwirkung  der  Atome  in  der  Molekel  Wider- 
sprüche ergiebt.  Ferner  werden  Untersuchungen  zu  Eoltzmanns  Theorie  mehr- 
atomiger ßasmolekeln  angestellt,  und  diese  wird  im  Hinklang  mit  dem  Virialsatz 
befunden.  Schliesslich  bestimmt  der  Verf.  aus  den  experimentellen  Daten  über 
die  Dissociationswärme  die  Zahlenbeträge  einiger  in  seinen  Gleichungen  vorkom- 
menden Funktionen.  W  0. 

140,  Bestimmung:  des  Brechungsexponenten  fUr  Flüssigkeiten  durch  Spie- 
gelablesung mit  Fernrohr  und  Skala  von  H.  Ruoss  (Wied.  Ann.  48,  531—535. 
1893).  In  einem  Gefäss  mit  planparalleler  Vorderwand  befindet  sich  ein  drehbarer 
Planspiegel,  dessen  Axe  senkrecht  und  parallel  der  Vorderwand  steht.  Man  be- 
trachtet mit  einem  senkrecht  zur  Vorderwand  gestellten  Femrohr  die  beiden  Bil- 
der einer  Skala,  welche  man  erhalt,  wenn  das  Gefäss  zur  Hälfte  mit  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  gefüllt  ist  und  der  Spiegel  eine  Drehung  gegen  die  Fern- 
rohrnormaie  eriahren  hat.  Sind  p  und  q  die  Skaienablesungen,  gerechnet  von  der 
Normale  der  Vorderwand,  so  sind  die  Einfallswinkel  a  und  Brechungswinkel  ji 
gegeben  durch  die  Formeln 


und  der  Brechungskoeffizient  n  ist 


•l  —  f 


Hierbei  ist  c  die  Entfernung  der  Skala  von  der  Vorderwand,  f  die  Dicke  der 
Fl üssigkeits schiebt  bis  zum  Spiegel.  Der  mittlere  Fehler  der  Einzeimessung  nach 
dieser  Methode  beziffert  sich  auf  0-0001.  W.  0. 


141.    Hagnetlsehe  Drehung  der  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  ihrer 
wässerigen  Lösungen  und  der  LSsungen  von  Natriumsnifat  und  Lithiumnitrat 

von  W.  H,  Perkin  (Journ.  Ch,  See.  1893,  57  —  75).  In  Veranlassung  der  Äusse- 
rungen des  Ref  über  die  Frage  (Journ.  Chem.  Soc.  1889,  724  und  Lehrb,  !.  803) 
hat  der  Verf.  zu  weiteren  Verdiinnungen  vorzudringen  gesucht  und  folgendes  ge- 
funden: 
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0-192  „ 

0-368  „ 

1010  „ 

2-oie  „ 

a-007  „ 

a-953  „ 

6-038  „ 

10-04  „ 

33-39  „ 

43-35  „ 

53'87  „ 


Mol-DrehuDg 
2.30i 
2-287 
2-258 
2-194 
2114 
2-004 
2.038 

1.983  bis  2-011 
1-952 

1-916  bis  1-938 
1-902 


Na^SU'-\-2'2H'Ü  bis  57-5 fl=0  gab  2-953  bis  2-8(59 
Salpetersäure  gab  HNO" -\- O-Old  H^  0  1207 


2-701 
7-311 


„       12-030 
LiNO^  +  ^H'O  l 


0-977 

0-852 

0-805 

0-753 
s  17  3-H^Ü  gab  1  121  Wk  0.134 
Um  nun  aus  diesem  Material  einen  ^ergleub  mit  den  bcl^'erungen  zu  ge- 
winnen die  der  Ref  bezüglich  der  Frage  aus  der  Dissociationstheorie  gezogen 
hat  berechnet  der  Verf  aus  der  LeitRlliigkeit  den  Betrag  der  DisBOLiatiou  der 
'siuren  und  findet  keine  üb  crem  Stimmung  zwischen  der  eiit'.pre  heuden  Kurve  und 
der  der  magnetischen  Drehung  woraus  er  denn  "fibliLSst  dass  jene  Folgerungen 
falsch  seien  Da&s  die  Berechnung  der  Dissociation  aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit 
lei  Lösungen  deren  verdunnteste  bei  'schwefelsaure  annähernd  normal,  bei 
'Salpetersäure  etwa  vierfach  normal  iit  vollkommen  unzulässig  iht  brauchte  jeman- 
dem der  auch  nur  die  primitivsten  Kenntnisse  lou  dem  besitzt  was  in  diesem 
Gebiete  von  den  Vertretern  der  Dissociationstheoric  behauptet  worden  ist,  nicht 
erst  gesagt  zu  werden  es  ist  schade  daei  ein  mit  Keckt  so  hochgeachteter 
und  als  sorgfältig  geschätzter  Forseber  sich  diese  Blosse  ^lobt  \  crmutlich.  hat 
er  seine  Anschauungen  über  den  fraglichen  Gegenstand  aui  zweiter  Hand  erlangt 
ivergl  a  a  0  Seite  70  woraus  sich  ihre  ungenügende  Bes  haflonheit  allerdings 
erklaren  wßrde  \lleo  was  man  in  der  Sache  aus  den  überaus  muhevollen  Unter- 
suchungen des  \  erf  schlie'.-^en  kann  ist  dass  die  Methoden  der  Messung  der 
magnetibchen  Drehung  zur  Zeit  noch  weit  lun  der  Genauigkeit  entfernt  sind,  die 
erforderlich  wäre  um  in  das  Gebiet  einzudnugeo  an  welchem  ein  numerischer 
Vergleich  mit  den  Schlüssen  aus  der  Dissociationstheurie  möglich  wäre  Die  that- 
sächhch  vorhandene  qualitative  Obereinstimmung  aut  die  der  Ket  frdher  hiu- 
gewiesen  bat  wird  durch  die  vorliegenden  Messungen  nur  weiter  bestätigt. 

142  Mehrbasische  Ureide  nnd  Hai-nsUure  lon  C  Md,lignoii  (4  eh.  ph. 
t6)  38,  28H— ii''4  IS'iä     Die  Abhandlung  enthalt  folgende  thermische  Bestimmungen: 

Barbitursäure  (Malouylhamstoff)  C*0-''N^E*.  V'erbrennungs wärme  3534, 
[3542]  K.   Das  saure  Malonat  des  Harnstoffs  6"  O'W  .  CO JV*if*  gab  35^3,  [3572]  K; 
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die  LösuDgswänne  ist  —  107-5  K.  Die  wasserfreie  Barbitursäure  löst  sich  in  Kali 
(3  Äqu.)  mit  121  K,  die  wasserhaltige  ('i  R'  II)  mit  81  K,  Von  den  drei  Ai^nivalen- 
ten  Kali  giebt  das  dritte  7  K,  das  zweite  39  K,  wie  öurch  Zersetzen  mit  Sabsiure 
gefunden  wurde.     Festos  Monokaliumsalz  giebt  mit  2  KOR,  Äq.  —  45  K. 

Alloxan  (Mesoxalylbamstoff),  G^O^N^H*,  hat  die  Verbreniiungs wärme  27 Öä, 
|2779|ff,  die  Lösungswärme  —  i'i  K  in  wasserfreiem  Zustande  und  —90  mit 
SR^Ü.  Bei  155»  verliert  Allosan  H'Ü  und  geht  in  C*0*N-^R'  über,  welcher  Stoff 
sich  mit  +il  K  Ifist.    Meeoxalsäure  hat  die  Verb  renn  inigs  wärme  1283,  [129il  K. 

Uialursäure  konnte  nicht  untersucht  werden.  Tartronsäure  hat  die  Ver- 
brennungswärme 1S58,  [1666]  K. 

üramll  (Amidom alonylharnstoÄ)  hat  die  Verbrennungswarme  3790  13800)  X; 
in  3  Äqiiivalenten  Kali  löst  es  Bich  mit  +  16  K. 

Thionursäure  löst  sich  in  Wasser  mit  — 107  Ä.  Das  Diammonium salz  hat 
die  Verbrennungswarme  5284.  [52  91]  E,  bezogen  auf  verdünnte  Schwefelsäure.  Die 
Neutrali sationswärme  mit  Ammoniak  ist  127  K  für  das  erste,  124  K  für  das  zweite 
Äquivalent.  Das  Salz  löst  sich  in  überschüssiger  Thionursäure  mit  — 142  K.  Mit 
2  Äiju.  Kali  ist  die  Neutralisations wärme  275  K\  die  Lösungswärme  des  Salzes 
(mit  13*0)  in  freier  Säure  ist  —  165fi^.  Mit  Natron  ist  die  Neutralisations  wärme 
dieselbe,  wie  mit  Kali,  Dieselbe  nimmt  mit  fallender  Temperatur  merklich  zu. 
Die  Lösungswärme  des  wasserfreien  Neutralsalzes  ist  —  64  K.  Das  saure  Ämmo- 
niaksalz  (mit  V^ÜPO)  löst  sich  mit  — 112^". 

Alloxantin  hat  die  V erb rennungs wärme  5847,  [58711Ä',  die  Löaungswärme 

—  106  K.  Alloxan  giebt  bei  der  Eeduktion  zu  AUosantin  mittelst  saurer  Zinn- 
chiorürlösung  298  K. 

Amalinsäure  oder  Tetramethyl alloxantiu  hat  die  Yerbrenunngs wärme  12406, 
1 12419)  K. 

Hydurilsäure  hat  die  Verbrennungswarme  6585,  [6605]  Ä.  Die  wasserfreie 
Substanz  löst  sich  in  2  Äqu.  Kali  mit  218  K,  weiteres  Kali  giebt  noch  26  «od 
15  K  für  je  ein  Äqu.;  damit  hört  dann  die  Wärmetönung  auf.  Die  krystallisierte 
Öäure  (mit  2R^0)  löst  sich  in  4  Äqu.  Kali  mit  2Ü9Ä.  Das  Monokaliumsaiz  löst 
sich  in  3  Äqu.  Kali  mit  78  K.  Das  Dikaliumsaiz  (mit  3  R'  0)  löst  sich  mit  —  84  A" 
in  Wasser,  mit  —  42  Ä  in  Äqu-  Kali. 

Dosoxyamalinsäure  hat  die  Molekularfonuel  G'^0''N'H";  sie  gab  die 
Verbrennungswarme  13218,  [13226]  ff,  Tetramet hylhydurilsaure  löst  sith  in  4  Äqu, 
Kali  mit  275  K,  Das  Dikaliumsaiz  löst  sich  in  Wasser  mit  5  Ä,  in  2  Äqu.  Kali 
mit  4.6  K. 

Murexid  hat  die  Verbrennungswarme  7367,  [7388]  Ä, 

Harnsäure  hat  die  Verbremiungswärme  4614  [4627]S',  Das  Dikaliumsaiz 
löst  sich  mit  —  63  Ä  bis  —  67  ,K  je  nach  der  Verdünnung,  in  Kali  mit  —  60  K. 
Harnsäure  löst  sich  in  überschüssigem  Eali  mit  -\-  65  K.  Das  Monokaliumsalz  hat 
die  Lösungswärme  —8iK  in  Wasser,  —46  in  1  Äqu,  Kali,  Das  Dinatriurasalz 
(mit  IR^O)  löst  sich  in  Natron  mit  — 14  A",  Harnsäure  in  2  Äqu,  Natron  mit 
62  K.    Das  Mononatriumsalz  mit  '/a  B^  ö  'öst  sich  in   überschüssigem  Natron  mit 

—  57  K,  in  Wasser  mit  —  88  K;  das  wasserfreie  Salz  in  Wasser  mit  —  43  K.  Das 
Monammoniiimsalz  hat  die  Verbrennungswarme  5300,  [5312]  K,  die  Lösungswärme 


Hosted  by 


Google 


Pseudohaviisäure  (von  Baeycr)  hat  die  Verb rennun gewänne  iö^t),  [45521 X. 
In  überschüssigem  Eali  lost  sie  sich,  mit  IHK,  das  Monokaliumsal^  (mit  IM'O) 
mit  —  69  K. 

Isoharnsanrc  hat  die  Verbren tiungswärme  45M,  [4606!if. 

Theobromin  hat  die  Verbrennungswänne  M60,  [8405]  Ä,  Kaflein  hat  lOlöÜ. 
[10165]  K,  Letzteres  löst  sich  mit  —  27  K  wasserfrei,  mit  —  45  Ä^  in  krystallisier- 
tem  (mit  lIPO)  Zustande.  , 

Sulf  hydantoln  hat  die  Verbrennmigs wärme  5030,  |30ä4|,  öulfliydautuinsäure 
4985,  |497'JJJi:. 

Kreatin  hat  die  Lösungswärme  —  4S  Ä.  W.  D. 


14ä.  Spezifische  Wärme  des  flüssigen  Ammuniaks  vuii  C.  Liidccking  und 
J.  E,  Stahr  (Amer.  Journ.  of.  Sc.  45,  SOÜ— 202.  1893).  Die  Snlstanz  enthielt 
0-3  Prozent  Feuchtigkeit;  sie  wurde  in  einen  Stahlcjlinder  elDgeschlnasen ,  auf 
42°  erwärmt  und  im  Kalorimeter  abgekühlt.  lu  einer  zweiten  Reibe  wurde  bei 
0"  begonnen  und  auf  Zimmertemperatur  erwärmt.     Der  Mittelwert  ist  0-8857. 

H.  V.  Strombeck  hat  i:wischen  03"  und  30"  l-2ä'J  erhalten  [7,  527);  der 
grosse  Unterschied  verdient  Beachtung.  W.  0. 


144.  Beiti^ge  'luv  Spektralanalyse.  !■  Das  Emission sspcktrnm  der  Am- 
monlab-OxygenflamiDe.  II.  Die  Verwendbarkeit  der  Funkenspektren  zui-  Be- 
stimmung: der  Wellenlänge  im  Ultravitiletten  von  J,  M,  Eiler  iWien.  Akad 
Denkschriften,  1893.  24  S.),  Durch  Aufnahmen  mit  einem  tjuaiz  Spektrographen 
hat  der  Verf.  die  Kenntnis  des  Emissionsspektrums  der  fraglichen  Flamme  im  Ul 
traviolctten  sehr  erweitert.  Es  ist  eine  genaue  Beschreibung  und  Abbildung  des 
Spektrums  der  Abhandlung  beigegeben.  Methylamin  und  ähnliche  Verbindungen 
geben  dasselbe  Spektrum,  und  dazu  die  Kohlen sfaffbanden 

Für  die  Bestimmungen  im  Ultravioletten  eignen  mh  als  Be^ugslinie  Ma 
besten  die  Linien  eines  zwischen  Elektroden  aus  gleichen  Tillen  Kadmium  /ink 
und  Blei  überspringenden  elektrischen  Funkens.  In  der  Abhandlung  finden  ai(,b 
die  Eigenschaften  einer  Anzahl  anderer  Spektra  beschrieben  deren  Kenntnis  von 
praktischem  Interesse  für  den  Spektrographen  ist.  If    0 


145.  Französische  Chemiker  vor  sechzig  Jahren,  gezeichnet  von  F.  Wäh- 
ler in  Briefen  an  Berzelius,  mitgeteilt  von  E.  Iljelt.  (Finaka  Vet.  Soc.  Öfvers. 
35,  13  p.  1893).  Die  von  Wühler  mit  wohlbekannter  Frische  und  Anschaulich- 
keit entworfenen  Bildnisse  der  Parifier  Chemiker  seien  ihres  historischen  Wertes 
wegen  hier  völlig  wiedergegeben.  Sie  sind  in  zwei  Briefen,  datiert  Cassel  13.  Okt. 
1833  und  Cassel  den  27.  Okt.  1833  enthalten. 

Caesel,  13.  Okt.  1833. 
Lieber  Herr  Professor! 

Unsere  Reise  nach  Paria  wird  mu-  als  eine  der  interessantesten  in  der  Er 
inneruDg  bleiben.  Es  hätte  mir  allein  schon  die  Reise  gelohnt  das  merkwürdige 
Treiben  und  Leben  der  Pariser  gesehen  und  drei  Wcchcn  mitgelebt  zu  haben 
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In  der  That  wer  zum  ersten  Male  naih  Paris  kommt  zum  ersten  Male  diese  unge 
heure  btadt  diese  ungeheure  Ansammlung  Ton  Meusi-hen  dieses  geräuschvolle  eigen 
tumhche  Leben  sieht  uud  davon  ni  ht  lebhaft  ergriffen  und  m  gewissen  Grade  ver 
wirrt  wird  der  muss  eigentümlich  orijanisiert  sein  Aber  ■iuch  in  jeder  anderen 
Beziehung  haben  wirUhrsarhe  mit  unseren  dortigen  Aufenthalt  im  bochstei  Grade 
7ufrieden  zu  sein  Bei  allen  trelehrten  haben  \Mr  die  ebren^ullete  Aufnahme  gefun 
den  die  uns  um  so  unerwaiteter  war  als  wir  liei  dem  bekannlen  Egoismus  der 
Franzosen  gar  nicht  darauf  gerechnet  hatten  Der  Dank  dafür  sind  wir  eigentlich 
Ihnen  schuldig  denn  wii  denken  dass  diese  Anft  ahme  weniger  den  Herrn  Mag 
nua  und  Wöhler  als  »lelmehr  den  Schülern  von  Ber/elius  galt  —  Nicht  minder 
erfreulich  für  uns  war  die  Bereitwilligkeit  mit  der  man  uns  den  Eintntt  in  Fabriken 
verschaffte    ^on  denen  wir  viele  und  sehr  intreBsante  gesehen  laben 

Gaj  Lussac  war  der  erste  den  wir  sahen  wii  trafen  ihn  gleich  am  orsten 
Morgen  in  der  Münze  Kh  brauche  Ihnen  nicht  zu  sagen  wie  intressant  mu  der 
Augenblick  war  wo  ah  zum  ersten  Male  dieien  ausgezeichneten  Mann  sah  Solche 
Momente  hiben  immer  etwas  Traumartiges  man  weiss  nicht  gleich  ob  es  'Wirk 
hihkeit  oder  oh  es  eine  Tauschung  der  Phantasie  ist  Wir  bekamen  so^Ieiüh  von 
ihm  eine  Einladung  aut  sein  Landgut  nach  ChatiUon  Wir  trafen  daselbst  auch 
Arago  und  Thenar  i  und  nicht  minder  intressant  als  diese  waren  uns  die  lie- 
benswürdige Madame  Gay  Luasac  und  ihre  schone  und  geistreiche  Tochter 
Dieses  Diner  ist  uns  als  emes  der  angenehmsten  in  Erinnerung  geblieben  Leider 
haben  wir  Gaj  Lussac  nur  noch  einigemal  in  der  Münze  und  in  Institut  gesehen 
denn  bald  daher  reiste  er  mit  der  ganzen  Familie  nach  Limoges  Nur  der  gute 
Jules  &  L  blieb  zurrtick  der  jetzt  bei  der  Silberkontrolle  une  kleine  Stelle 
bekleidet  —  Auch  in  Institut  erzeigte  uns  Oay  Lussai  eine  Ehre  (entschuldigen 
Sie  meine  Eitelkeit  es  zu  orw  ahnen)  —  als  er  eintrat  und  uns  unter  den  Zuhurem 
stehen  sah,  notigte  er  uns  die  Sitze  der  savants  etrangers  distingu^s  cin7unehmen 
und  stellte  uns  dem  Presidenten  vor  Nach  der  bitzung  machte  er  uns  mit  den 
Einzelnen  bekannt  mit  denen  wir  noch  nicht  bekannt  waren  und  denen  wir  bei 
unseren  ersten  Cour  des  visitea  nicht  angetroften  hatten  Wir  sahen  Dulong 
Bronquiart  Ampere  Cheireul  Poiasin  Si\art  Tobiquet  etc  Ware 
ich  II)  Jahre  jUnger  und  noch  in  jenem  Alter  der  Illusionen  gewes  n  i  h  wurde 
zu  träumen  geglaubt  haben  hatte  ich  mich  m  der  \  ersammlung  dieser  merkwi  r 
digen  Institut  gewusst  Aurl  wie  viele  andere  a  isgezeichnete  Manner  waren  da 
Wie  merkwürdig  war  es  mir  Larrej  la  sitzen  zu  sehe  i  iiescn  tefihrfen  der 
Feldzüge  Bonopartes  unl  aller  Schlachten  des  Kaisers  Napoleon  Was  musa  der 
Mann  gesehen  hahen 

Arago  Ls  war  mir  einer  der  intressantesten  obgleich  wir  nur  wenige 
Mal  nir  bei  Caj  Lus  ac  und  hei  Thenard  sowie  m  Institut  ihn  zu  sehen  (je 
legenheit  Latten  Lr  ist  in  der  That  einer  der  schönsten  Männer  die  ich  ge  ehcn 
habe  und  ist  w  hl  \cn  lllen  der  geistreichste  Vber  immer  i  ch  ein  wuthender 
Republ  kai  er 

rhenard  Baron  und  Pair  de  France  Fs  wurde  mir  klar  lass  er  se  nen 
wissenschafthchen  Namen  wohl  hauptsächlich  den  Namen  traj  Lu  sac  verdankt 
mit  dem  er  ii  jener  glänzenden  Periode  gewöhnlich  zusammengedruckt  7u  lesen 
war  Auch  er  nar  sehr  freundlich  gegen  ins  wiewchl  es  m  r  schien  als  ob  er  es 
weniger  gegen  mich  gewesen  wäre  vielleicht  m  Folge  einer  Ennnerung  an  der 
gewiss  nuht  zu   billigenden  Au  fall  von  Liebig  gegen  ihn  im  der  Annalen  der 
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Pharm.),  wovon  er  vielleicht  wegen  uc&eren  gewuhnlich.  gemeinsehaftliclien  Arbei- 
ten einea  Theil  auf  meine  Rechnung  übertragen  haben  mag  Denn  da  Thenard 
mit  Gay-Lws&ac  nitht  mehr  auf  den  früheren  befreundeten  Fusse  stebt  und 
Liebig  Gay  Lussacs  Schiller  ist  so  lat  es  nicht  unwahrscheinlich,  daas  sieb 
Freunde  gefunden  haben  die  Thenardjeneii  Ausfall  Liehigs  hmterbracht  haben, 
vielleicht  um  zu  verstehen  zu  geben,  dasE  Qay-Lussac  dabei  die  Hand  im  Spiele 
gehabt  haben  könne.  —  Bei  Thenard  übrigens  uns  zu  Ehren  ein  Diner  in  Ge- 
sellschaft von  Dumas,  Chevreul,  Ampere  und  Arago. 

Doch  nun  ist  mein  Papier  und  auch  der  Sonntagmorgen  zu  Ende.  Sie  er- 
lauben mir  die  Fortsetznng  des  Pariaer-Iteiseberichtes  für  den  nächsten  Brief  auf- 
zusparen, denn  ich  habe  noch  einiges  von  den  jetzt  arbeitenden  Pariser-Chemikern 
zu  berichten,  womit  auch  einige  chemische  Neuigkeiten  verbunden  sind,  die  Sie 
vielleicht  noch  nicht  wissen. 

Von  ganzen  Herzen 

Ihr 

Wöhler. 

Caasel,  den  27.  Okt.  1833. 
Lieber  Herr  Professor' 

Ich  fahre  fort  von  Pans  zu  erzählen  hefürchfend  freilich  dass  es  f  ir  ^ic 
lauter  'A  lederh  Ölungen  sind  da  vorauszusetzen  ist  da'-  bereits  Magnus  alles  le 
richtet  hat 

Dulonf,  Das  scheint  mir  ein  wahrer  alter  Gelehrter  von  alten  '^chroot  und 
Korn  der  es  blos  aus  reinem  Interea  e  für  die  W  lasensthaft  selb«*!  ist  Seme  stete 
Kränklichkeit  scheint  auf  sein  ganzes  Leben  grossen  l.influs'*  auszuüben  er  i'it 
wenig  gc sprachig  und  um  ihn  bei  einem  kurzen  Zusammensein  mtressant  und 
merkwürdig  zu  fanden  muss  man  wissen  was  er  gethan  hat  Er  war  sehr  ^ut 
merksam  o^^en  uns  noch  den  letzten  Tag  unseres  Aufenthaltes  in  Paris  waren 
isir  zu  einem  Dmer  bei  ihm  eingeladen  wo  ich  unter  anderen  auch  Esslmger 
und  Laseaigne  sah  Beide  sml  noch  junge  Leute  Von  letzterem  weiss  ich  gar 
nichts  zu  sagen  von  ersterem  nur  <Iass  ich  mich  etwas  mit  ihm  unterhalten  hale 
dass  er  ein  nervöser  Uberreitzter  aber  niiht  phtisis  her  Mensch  ist  der  jet  t 
nach  Italien  gereist  ist 

Ampere  Ein  Original  wie  es  wohl  wenigL  mehr  giebt  Em  ziemlich 
grosser  alter  Mann  vom  Alter  etwas  gebückt  mit  dicker  hangender  Unterlippe 
ziehmlicb  zahnlos  mit  hervorstehenden  stierblickenden  Augen  tm  Perücke  die 
hier  und  da  den  Kahlkopf  durchblicken  lasst  gekleidet  in  schwarzen  track  der 
sehr  alt  und  abgeschabt  ist  und  die  Wäsche  stels  braun  von  Schnupftabak  Itn 
er  in  zwei  Dosen  mit  sich  fuhrt  Des  en  ungeachtet  war  mir  dieser  Mann  emer 
der  merkwürdigsten  und  respektablesten  Die  Neckeieien  und  Witzen  die  er  von 
den  anderen  alten  namentlich  von  Arago  unl  Thenard  zu  erdulden  hat  ent 
gcgnet  er  mit  einer  grgs&en  Gutmüthigkeit  und  nicht  selten  mit  kumisthm  Wit/ 
Nichts  verdriesst  ihn  und  er  bleibt  stets  in  demselben  guten  Humor  Fr  ist  ohne 
Zweifel  einer  der  tiefsten  speculativen  Kopfe  und  scheint  eine  ungeheure  allgi 
meine  Gelehrsamkeit  zu  besitzen  Er  ist  selbst  in  den  neuesten  chemischen 
Entdeckungen  ganz  in  Detail  zu  Haus 

Chevreul.  Gewiss  ein  vortrefflicher  und  sehr  kenntniasrei eher  Mann.  Aber 
seine  Unterhaltung  ist  wie  sein  Buch  sur  le  corps  gras  so  detailliert,  so  methodisch, 
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HO  langweilig,  das  er  um  einmal  als  er  uns  die  Gobelins  zeigte  fast  zum  Verzweif- 
lung brachte. 

Robiquet,  Ein  sebr  gescheidter  und  gebildeter  Mann,  der  mir  sehr  wobl 
gefallen  hat.  Er  zeigte  uns  seine  Fabrik  und  gab  sich  die  Mühe  uns  auch  in  die 
in  der  Nähe  beflntlichen  Schwefelsäurefabrik  und  die  Fabrik  von  künstlichen  by- 
dtaulischen  Kalk  einzuführen. 

Bussy.  Wir  sahen  ihn  in  der  Ecole  de  Pharmacie.  Kr  scheint  etwas  be- 
quemer Natur  zu  sein.  Durch  Destillation  von  Fett  mit  caust.  Ealk  hat  er  eine 
von  der  Talg-  und  Margarinsäure  verschiedene  fette  Säure  erhalten.    Wir  sahen 

auch  da  einen  Jungen  Menschen  Namens  C ein  lächerliches   Muster  von 

französischer  Arroganz  und  Wissen  Schafts- Windbeuteley.  Er  ist  ein  gebomer  Gas- 
conier  und  seine  Arbeiten  werden  auch  ziemlich  allgemein  als  Gasconnaden  be- 
trachtet.   —    —     —    —    —     __    —     —    —    _     —    -^     —    —    —     _ 

Boussingault.  Ein  grosser,  starker  junger  Mann,  mit  der  Anlage  zum 
Dickwerden  —  bleibt  jetzt  in  Paris,  Hat  mir  recht  wohl  gefallen.  Er  bezeigte 
grosses  Verlangen,  eine  Zeit  lang,  in  Ihrem  Laboratorium  zubringen  zu  können, 
scheint  aber  jetzt  in  Paris  zu  bleiben. 

Dumas.  Er  war  mir  eine  der  intressantesten  und  dass  er  der  fleisaigste 
und  geistvollste  der  jüngeren  französischen  Chemikern  ist,  kann  Niemand  bestrei- 
ten. Er  war  mir  so  intressant  wie  mir  Mitscherlich  sein  würde,  wenn  ich  ihn 
zum  ersten  Male  kennen  lernen  wurde.  Er  kam  mir  vor  wie  in  einem  Roman 
einer  der  iatressanten,  klugen  Jesuiten- charactöre,  die  durch  ihren  Geist  und  ihre 
Klugheit  die  guten  und  rechtlichen  Charactöre  so  sehr  verdunkeln.  Damit  will 
ich  aber  keineswegs  gesagt  haben,  dass  ich  ihn  für  einen  Jesuiten  in  schlechten 
Sinn  des  Wortes  halte;  um  einen  solchen  ungewöhnlichen  Kopf  richtig  zu  erken- 
nen und  zu  beurtkeilen,  dazu  gehört  einen  viel  längeren  Umgang  als  wir  bei 
Dumas  Gelegenheit  hatten  und  vorläuflg  möchte  ich  mich  noch  immer  mehr  zu 
der  Meinung  neigen,  daas  er  mit  seinen  guten  Kopf  von  Natur  aus  ein  gutes  Herz 

verbindet —  —  —  ^  Man  muss  das  Treiben  der  Pariser- Gelehrten  kennen 

gelernt  haben  um  seine  Sucht  Effect  zu  machen,  einigermaassen  zu  entschuldigen, 
denn  am  Ende  streben  sie  alle  mehr  oder  weniger  nach  diesen  Ziel,  da  so  viel 
für  ihre  Stellung  und  Existenz  davon  abhängt.  Darum  legen  sie  auch  auf  das 
öffentlich  ausgesprochene  Urtheil  fremder  Gelehrten  ein  so  grosses  Gewicht,  wie 
ich  ....  ,  niemals  erwartet  hätte,  und  wie  ich  nicht  zu  bemerken  brauche,  ist 
nahmentlich  ihr  Urtheil,  ihr  Ausspruch  von  der  grössten  Wichtigkeit  und  von  der 
grössten  EinfluBs, 

Dumas  ist  ein  kleiner  magerer  Kerl.  In  seinem  Blick  und  seiner  ganzen 
Haltung  zeigt  er  eine  grosse  Ruhe,  auch  so  im  Gespräche.  Sie  ist  aber  gewiss 
künstlich  angeeignet  und  er  scheint  sich  sehr  in  Gewalt  zu  haben.  Er  war  über- 
aus artig  und  freundlich  gegen  uns .   Er  gab  sich  sogar  die  Mühe  uns 

seine  Gas- Wägungs- Methode  durch  einen  Versuch  zu  aeigen 

„Pelouze.  Ein  sehr  junger,  ganz  vortrefflicher  Mensch,  der,  wenn  er  so 
fortfärt,  gewiss  in  der  chemischen  Weit  bald  eine  bedeutende  Rolle  spielen  wird. 
Er  besitzt  dabei  eine  gehörige  Portion  von  gutmüthiger  Schlauheit,  um  auf  dem 
schwierigen  Wege  zum  Institut  eine  gute  Carriere  zu  machen.  Unter  allen  sind 
wir  am  meisten  mit  ihm  zusammen  gewesen  und  bekant  geworden.  Obgleich  ver- 
heirathct  und  zwar  mit  einer  recht  hübschen  jungen  Frau,  ist  er  noch  sehr  gar- 
conartig;  und  würden  wir  mit  ihm  bei  Ihnfen  zusammengewesen  sein,  so  würden 
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Sie  ihn  uQter  den  vertraulichen  Auedruck  mina  grossar  mitbegrifleii  haben  Ei 
ist  unermüdlich  von  irbeiten  Überhaupt  ein  MentLh  vm  grosser  Energie  nur 
etwas  zu  sanguinisch  und  zu  ultra  republikanisch  beiu  Laboratorium  ist  neben 
dem  von  Dumas  sie  scheinen  sich  sehr  ^ut  zu  vertragen  Pelouze  ist  jetzt  mit 
einer  Arbeit  über  die  Gallussäure  beschäftigt  die  das  wichtige  Resultat  ^egeheii 
hat  das-i  sie  aus  dem  trerbstofi  entsteht  in  der  Art  dass  der  in  Was&er  aufgelöste 
Gerbstoff  Sauerstoff  aus  der  Luft  absorbirt  dafür  ein  gleiches  Volumen  Kohlen 
Sdure  entwickelt  und  sich  dadurch  in  Gallussäure  verwandelt  In  den  dallapfeln 
ist  nicht  daliussdore  sondern  Gerbstoff  enthalten  der  sich  besonders  bei  der 
Scheelischen  Methode  erst  spater  in  Gallussäure  yerwandelt  Die  destillirle  Gal 
lüsaäure  enthalt  ein  Atom  Kohlensäure  weniger  als  die  gewöhnliche  und  diese 
Kohlensäure  bildet  sich  bei  der  Destillation 

Ober  teine  Arbeit  über  Milchsäure  iilhre  ich  nielits  an    da  sie  dieselbe  ohne 
Zweifel  schon  kennen 

Ihr 


146.  Eine  Rerision  des  Atomg'ewicbtes  des  Baryiun».  I.  Analyse  des  Ba- 
ryumbromids.  Von  Th.  W.  Richards  (Proc.  Amer.  Akad,  28,  1—30.  1893)  Nach- 
dem ermittelt  worden  war,  daas  bei  Gegenwart  von  Chlorbaryum  noch  0-01  bis 
002  Milligramm  Calcium  oder  Strontium  durch  Fällung  mit  Alkohol  in  den  Mutter- 
laugen spektroskopisch  entdeckt  werden  kann,  wurde  Brombaryum  nach  fünf  ver- 
schiedenen Methoden  dargestellt  und  bis  zu  spektroskopischer  Reinheit  umkrystal- 
lisiert.  Brombaryum  an  Stelle  von  Chlorbaryum  wurde  wegen  der  viel  grösseren 
Schärfe  der  Silhertitration  gewählt.  Das  Salz  ist  nicht  zerfliesalicfa  und  lässt  sieh 
sehr  gut  trocknen;  die  Spuren  hasischen  Salzes,  welche  sich  bis  gegen  lUitglut 
bilden,  betrugen  auf  5  g  Substanz  weniger  als  ein  Milligramm;  sie  wurden  aikali- 
metrisch  bestimmt  und  in  Rechnung  gebracht. 

Die  Methode  der  Analyse  war  die  Ermittelung  des  VerhäUnisses  zwischen 
Baryumbromid  und  Silber.  Die  benulaten  Mengen  des  ersteren  schwankten  zwi- 
schen l'Ö  und  4-3  g,  das  Ergebnis  der  angestellten  17  Versuche  ist,  dass  auf  100  g 
Silber  137-745  Brombaryum  kommen;  die  letzten  sieben  Versuche  geben  137-749. 
Für  An  =  107-93  folgt  Ba  =  137-43,  Die  Zahl  ist  nicht  unbeträchtlich  höher,  als 
die  bisher  angenommene  137'0  bis  1371;  vermutlich  enthielt  das  Chlorbaryum  der 
älteren  Bestimmungen  noch  Calcium  und  Strontium.  Der  Verf.  beabsichtigt  seine 
Arbeit  fortzusetzen.  W.  0. 


1.47>  Über  die  Abweichungen   von    den  Oasgesetzen   der  LSsangen   von 

St.  J.  Thugutt  (Ber.  1893,  583  —  589).  Zur  Erklärung  der  fraglichen  Abwei- 
chungen zieht  der  Verf.  das  mögliche  Vorhandensein  der  Hydrolyse  in  Betracht. 
Da  seine  Betrachtungen  zu  keinen  berechenbaren  Ergebnissen  führen,  auch  von 
Irrtümern  nicht  frei  sind  (so  ist  z.  B.  von  Ostwald  und  Nernst  keineswegs,  wie 
sich  S.  5SG  angegeben  findet,  behauptet  worden,  dass  zur  Trennung  der  Molekeln 
in  die  Ionen  keine  Arbeit  eiforderlich  ist),  so  genügt  an  dieser  Stelle  ein  Hinweis 
auf  die  Abhandlung.  W.  0. 
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148.  €ber  die  AbsorptionsBpektra  einiger  ChromyerblDdungreri  vou  W.  La,p- 
raik  (Jturn  für  pr  Ch  47,  305 — 342  I'IIO  Es  wurden  zunächst  verschiedene 
'^alze  der  Chromoxalsaure  untersucht  und  ihre  Spektra  identisch  gefuudeo  (vgl 
diese  Zeit'ichr  %  Wl  'Weitete  komplexe  Oxalate  gabeo  keine  chaiaklen stisc heu 
Absorption aeracheinungen  Malonsaure  scheint  ähnliche  komplexe  Salze  mit  Chrom 
Oxyd  zu  bilden  welche  ein  besonderes  11  Rorption -Spektrum  zeigen  Benietein 
fcaure  gab  kemt  komplexen  Verbindungen  Ferner  wurde  (.hromox\d  in  verschie 
denen  Fettsauren  gelost  Es  ergaben  weh  dabei  z  T  identische  stets  sehi  dhn 
liehe  Spektra  welche  bei  den  höheren  Gliedern  etwas  nach  den  längeren  Wellen 
verfaihoben  zu  sein  schienen  Gleuhes  wurde  mit  einigen  lubstituierten  Fettsäuren 
beobaebtet     Die  alkalisehen  Chrtmoxjdlusnngen  zeigen  gleiche  bpektra 

Schliesslich  gelangten  balze  dei  Chrom ammoniumbaiien  zu  Üntersuihungen 
Die  'Verbindungen  mit  5AS°  Ehoilo  \antho  und  Chioropurpureochiond  zeigten 
mehr  Ülereinntimmung  miteinander   al    mit  dem  Luteosalz   welches  GUT  enthalt 

Die  Arbeit  ist  \om  Dezember  l'^ll  datiert  woraus  erklärlich  ist  dass  auf 
die  Untersuchungen  des  Eof  dunh  wekhe  für  die  AbBorptionsspektiometne  der 
gelt&len  &alze  und  somit  auch  für  die  be'.chriebenen  Erscheinungen  der  'Schlüssel 
gegeben  worden  ist  nitht  Lp/ug  genommen  wurde  Dadurch  ist  sie  allerdings 
gegenwärtig  lu  bereits  veraltetem  Zustande  an  die  Öffentlichkeit  gekommen 


149.  Vber  das  Oeaetz  der  isottiermen  Zusammendr Uckbar keit  der  FIRsslg- 
kelten  und  Gase.  Die  Definition  der  korrespondierenden  Zustände  von  M.  Bril- 
louin  tJourn.  de  Phys.  2,  {3]  U3— 118.  1893).  Schreibt  man  im  Sinne  i3er  Zu- 
standsgleichung  von  van  der  Waals 

Aiv^'  +  Bv-i-C) 

und  entwickelt  die  Parti alhrüche,  so  erhält  man  die  Formen : 


je  nachdem  alle  drei  Wurzeln  reell  und  verschieden  sind,  oder  zwei  imaginär  oder 
gleich  Bind.  Der  Formel  von  van  der  Waals  entspricht  die  Annahme  i.  =  0, 
/(  =  0  X=0  St  =  endlich  der  von  Clausint,  und  Sarreau®  =  Ü  1: a  =  endlich 
J>0  f<  =  X'  daseinfaehe&asgesetz  gleit  11  +  3+ ll  =  -Rroder  a4-S)=JiJ 
Der  \erf  untersucht  einige  algebraische  Folgerungen  aus  dem  gegebenen 
Ansät?  Ferner  lesehäftigt  er  sich  mit  der  Frage,  inwiefern  es  möglich  «ein 
würde  trotz  der  vorhandenen  experimentfllen  Abweichangen  das  Theorem  der 
korrespondierenden  Zustande  aufrecht  zu  halten  Er  gelaugt  zu  der  Annahme 
dasa  zwei  oder  mehrere  Systeme  kntischer  \\erte  tnr  einen  uud  denselben  Stoff 
angenommen  werden  müssen  I'em  Ref  scheinen  die  bishengen  Untersuchungen 
weit  eher  auf  eine  "\  eranderiichkeit  der  Lonstanttn  li  lalso  in  der  ablieben  Sprache 
auf  eine  Veränderlichkeit  des  Molekulargewichts)  hinzudeuten  W   0 
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150.  Über  die  kritische  Dicitte  and  den  Satz  von  den  korteBpondieren- 
den  Zustanden.  Von  E,  Matthias  (Ann.  Fac,  de  Toulouäe  5,  F,  1—24  und  ib,  M. 
1—34.  1893).    Eine  erweiterte  Darstellung  der  früher  jll,  429)  referierten  Arbeit. 

W.  O. 

151.  Cber  das  (ieBetz  von  Gladstone  and  Dale  als  «ptisehe  Sonde  tod 

W.  J.  Sollas  ;Proc.  Roy.  Dublin  Soc.  8,  I,  No.  13.  157—160.  1893).  Das  Gesetz 
von  Gladstone  und  Dale  verbindet  bekanntlich  Brecbungskoefflzienten,  Dichten 
und  Eefraktionskonstanton,  so  daas,  wenn  zwei  von  ihnen  bekannt  sind,  die  dritte 
Grösse  berechnet  werden  kann.  Bei  mehraxigen  Krystallen  sind  die  Brechungs- 
koeffizienten nach  verschiedenen  Eichtungen  verschieden;  der  Verf.  macht  nach 
entsprechenden  Erwägungen  die  Annahme,  dass  dies  von  einer  Verschiedenheit 
der  Dichte  in  den  verschiedenen  Richtungen  herrühre.  Diese  Dichte  läsat  sich 
aus  dem  Brechungskoeffizienten  berechnen,  wenn  man  das  Refraktionaäiiuivalent 
als  gegel>en  annimmt.  Zu  diesem  Zweck  denkt  sich  der  Verf.  z.  B.  im  Hatrium- 
nitrat  die  Atome  von  6  NaNO'  in  rhomboedri acher  Symmetrie  in  einer  bestimmten 
Weise,  die  er  näher  beschreiht,  angeordnet.  Indem  er  zufolge  etwas  bedenklicher 
Überlegungen  die  nach  der  Hauptaxe  verbundenen  Atome  den  ausserordentlichen 
Brechungskoeffizienten,  und  die  in  der  Äquatorialebene  verbundenen  den  ordentlichen 
zuschreibt,  gelangt  er  zu  der  Annahme,  dass  die  Dichte  des  Natriumnitrats  nach 
der  einen  Richtung  2'C93,  nach  der  anderen  1474  sei.  Schliesslich  dividiert  er 
diese  Dichten  in  die  Gewichte  der  einen  und  der  anderen  Atome  und  erhÄlt  so 
zwei  partielle  Atoravolume ,  deren  Summe  er  mit  dem  exporimenteli  bestimmten 
Atomvolum  des  Natriumnitrats  vergleicht  und  übereinstimmend  findet. 

Eine  Reihe  ähnlicher  Rechnungen  über  andere  Stoffe  wird  mitgeteilt,  nnd 
der  Verf.  giebt  an,  dass  eine  ausführliche  Abhandlung  in  den  Trans.  Roy.  Dul'ün 
Soc.  crscheinou  wird.  Diese  wird  hoffentlich  überzeugender  wirken,  als  der  Aus- 
zug es  thut,  W.  (>. 

152.  Der  Ätherdruck  als  einheitliehe  Natnrkraft  von  H.  .Tanuschke 
(Beilage  zum  '20.  Jahresher.  der  k.  k.  Staats- Oberrealschule  in  Teschen,  Teschen 
1893.  68  S.).  Der  Verf.  stellt  sich  die  Aufgabe,  sämtliche  Naturerscheinungen  als 
Folgen  der  Annahme  abzuleiten,  dass  ausschliesslich  der  Äther  Träger  der  Energie 
ist,  und  dass  diese  Energie  in  Gestalt  einer  durch  eine  Wirbelbewegung  der  Äther- 
atome bedingten  Elastizität  des  Äthers  sich  bestätigt. 

Der  Ref  hat  zu  wiederholten  Malen  seiner  Überzengung  von  der  Unerspriess- 
lichkeit  der  mechanistischen  Hypothesen  Ausdruck  gegeben,  so  dass  ein  eingehen- 
der Bericht  über  die  vorliegende  Schrift,  welche  einen  neuen  Versuch  zur  Durch- 
führung einer  solchen  darstellt,  von  ihm  nicht  erwartet  werden  wird.  Indessen 
igt  als  von  bleibendem  Wert  in  der  Darlegung  hervorzuheben,  dass  der  Verf.  auf 
dem  Wege,  statt  der  „Kraft"  die  „Energie"  als  Urphänomen  zu  behandeln,  weiter 
vorgedrungen  ist,  als  zur  Zeit  noch  durchschnittlich  üblich  ist.  Die  sorgfältig 
durchgeführten  Betrachtungen  werden  künftig,  im  wissenschaftlichen  Zeitalter  der 
Energetik,  ein  wertvolles  Mittel  zur  Beantwortung  der  Frage  bilden,  wieso  und  in 
welchem  Umfange  mechanische  Analoga  für  die  anderen  Energieformen  möglich 
und  denkbar  sind.  W.  0. 
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153.  TorsohlS^e  zu  ^esetzlicben  Bestimmungen  tllier  elektrisehe  Masa- 
einheiten,  entworfen  dorch  das  Kuratoriam  der  Physikalisch- Technischen 
Eeiehsanstalt  iBeiheft  zur  Ztschr  f.  Instrameiitonkunde  1Ö93.  8.  7— ]S1  Wegen 
der  allgemeinen  praktisthen  Bedeutung  der  fraglichen  Bestimmungen  folgt  nach- 
stehend der  wörtliche  Abdruck  der  ^  orsdildgc. 

Einleitung.  Bei  der  grossen  Ausdehnung,  weiche  die  industrielle  Anwen- 
dung der  Elektrizität  erlangt  hat,  und  bei  der  Hohe  der  Geldbummen.  welche  för 
Lieferungen  von  elektrischen  Strömen  und  olektrihchen  Apparaten  kontraktlich 
ausbeduögen  und  gezahlt  werden,  erscheint  es  notwendig  die  Maaseiaheiten  ge- 
setzlich festzustellen,  welche  der  Beurteilung  elektrischer  Arbeitsleistungen  zu 
Grunde  liegen.  Bisher  exiatierea  gesetzliche  Feststellnngen  solcher  Masse  noch  in 
keinem  Lande,  wohl  aber  sind  Definitionen  und  Benennungen  der  Masseinheiten 
auf  dem  läl^l  in  Fariii  abgehaltenen  internationalen  Elektrikerkongress  sowie  auf 
der  lt!>^4  ebendahin  berufenen  Versammlung  von  Delegierten  vieler  Staaten  ver- 
einbart worden;  man  einigte  sich  weiter  dahin,  dass  die  französische  Regierung 
ersucht  werde,  die  Beschlüsse  dieser  Versammlung  den  Regierungen  der  vertre- 
tenen Staaten  amtlich  mitzuteilen  und  ihre  internationale  Annahme  zu  empfehlen. 
Obschon  diese  Vereinbarungen  noch  nirgends,  nicht  einmal  in  Frankreich,  gesetz- 
liche Anerkennung  erlangt  haben,  so  fanden  sie  doch  in  der  wissenschaftlichen 
Terminologie  und  inj  industriellen  Verkehr  bereits  ausgedehnte  Anwendung 

Andererseits  ist  neuerdings  für  Grosebritannien  ein  hierher  gehöriger  Gesetz- 
entwurf von  dem  Board  of  Trade  ausgearbeitet  worden,  der  voraussichtlich  dem- 
nächst dem  Parlament  zur  Genehmigung  vorgelegt  werden  wird  Derselbe  hält, 
abgesehen  von  kleinen  Unterschieden  in  einzelnen  Bestimmungen,  die  Anträge  des 
Pariser  Kongresses  von  1881  im  wesentlichen  fest  und  giebt  die  für  ihre  prak- 
tische Anwendung  noch  erforderlichen  Ausföhrungsbe Stimmungen.  Da  auch  in 
Deutschland  die  gesetzliche  Regelung  dieser  Angelegenheit  als  ein  dringendes 
Bedürfnis  erscheint,  so  wurden  die  wissenschaftlichen  Unterlagen  zu  einem  Ge- 
setzentwurf über  elektrische  Masse  in  der  Physikali  seh- Technischen  Reichaanatalt 
aufgestellt  und  von  dem  Kuratorium  derselben  wahrpnJ  der  Sitzungsperioden  im 
März  und  Dezember  lh92  eingehend  beraten  Die  Festsetzungen,  zu  welchen 
man  hierbei  gelangte,  i^ind  weiter  unten  in  der  Fassung  abgedruckt,  wie  sie  aus 
den  Beratungen  des  Kuratoriums  hervorgegangen  sind;  auch  die  Begründung  dieser 
Vorschlage  ist  im  wesentlichen  beibehalten  und  nur  durch  einige  Zusätze,  die  sich 
auf  das  Verhältnis  zu  dem  englischen  Entwurf  beziehen,  vermehrt  worden 

Mit  dem  erwähnten  englischen  Gesetzentwurf,  der  damals  eben  bekannt  ge- 
worden war,  htimmen  diese  Festsetzungen  zwar  der  Hauptsache  nach  uberein,  in 
einigen  nicht  unwichtigen  Punkten  jedoch  gelangte  man  zu  abweichenden  Vor- 
schlägen Da  aber  eine  internationale  Regelung  der  ganzen  Angelegenheit  im 
höchsten  Grade  wünschenswert  erscheint,  so  fanden  auf  Anregung  der  Physikalisch- 
Technischen  Reichsanstalt  im  August  1892  in  Edinburg  gelegentlich  der  Versamm- 
lung der  British  Association  for  the  advancement  of  science  Verhandlungen  in  der 
Absicht  statt,  diese  Differenzen  zu  beseitigen.  Von  deutscher  Seite  nahmen  an 
diesen  Beratungen  Teil  der  Präsident  der  Reichsanstalt  Herr  Dr.  von  Helmholtz, 
sowie  die  Assistenten  Dr.  Lindeck  und  Dr.  Kahlo,  von  englischer  Seite  das 
Elektrical  Standards  Committee  der  British  Association,  weichem  die  namhaftesten 
englischen  Physiker  und  zwar  fast  ausschliesslich  dieselben  angehören,  die  auch 
die  Sachverständigenkommission  der  englischen  Regierung  in  der  vorliegenden  An- 
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gelegeaheit  bilden;  ferner  waren  ak  Vertreter  des  Board  of  Trade  Mtyor  Cardew, 
sowie  von  französischer  Seite  Dr.  Guillaume,  Mitglied  des  Bureau  International 
des  Poids  et  Mesures,  und  von  am erikani scher  Professor  Carhart  (Universität 
Ann  Arbor,  Michigan)  bei  den  Verhandlungen  anwesend. 

Die  deutschen  Vorschläge  zur  Beseitigung  der  Differenzpunkte,  von  welchen 
später  noch  die  Eede  sein  wird,  wurden  nach  eingehender  Berathung  durchgängig 
angenommen  und  fanden  namentlich  auch  die  Zustimmung  des  französischen  Teil- 
nehmers  Herrn  Dr,  Guillaume.  Auf  Grund  dieser  Vorhandlungen  dürfte  es  nicht 
schwer  sein,  eine  internationale  Einigung  zwischen  den  wichtigsten  Kulturstaaten 
auf  diesem  Gebiete  herbeizuführen.  Nach  korzlich  hierher  gelangten  Mitteilungen 
wird  die  englische  Regierung  es  sich  voraussichtlich  angelegen  sein  lassen,  die 
einleitenden  Schritte  hierzu  zu  unternehmen. 

Die  grundlegenden  Definitionen  der  Pariser  Kongresse  von  1881  und  1884, 
welche,  wie  schon  hervorgehoben  wurde,  auch  in  den  neueren  Entwürfen  unver- 
ändert beibehalten  sind,  haben  ihre  letzte  Begründung  in  dem  von  Gauss  vor- 
geschlagenen System  absoluter  magnetischer  Mass be Stimmungen,  welches  sein 
Göttinger  Kollege  Wilhelm  Weber  dann  auf  das  sogenannte  elektromagnetische 
Mass  elektrischer  Ströme  übertragen  hat.  In  diesem  elektromagnetischen  Mass- 
systera  werden  die  Bewegungs Wirkungen  zwischen  Strömen  und  Magneten  zur 
Definition  des  elektrischen  Widerstandes,  der  Stromstärke  and  der  elektromoto- 
rischen Kraft  bezw.  der  elektrischen  Spannungs-  oder  Potentialdifferenz  verwertet. 
Gaus  und  Weber  logteu  als  Einheiten  des  absoluten  Masses  das  Millimeter,  das 
Milligramm  und  die  Sekunde  zu  Grunde;  später  wurden  das  Centiraeter  und  das 
Gramm  bevorzugt.  Da  aber  bei  Anwendung  dieser  Masse  die  gewöhnlich  vor- 
kommenden Beträge  der  Widerstände  und  Spannungen  sich  durch  Zahlen  dar- 
stellen, die  bald  vor,  bald  hinter  dem  Komma  eine  schwer  übersehbare  Anzahl 
von  Ziffern  oder  Nullen  enthalten,  so  wählte  man  auf  den  Pariser  Kongressen 
nach  dem  Vorgang  der  British  Association  für  die  Länge  und  Masse  andere  Ein- 
heiten des  metrischen  Systems.    Man  nahm  nämlich: 

1)  als  Längeneiuheit  10'  cm  (annähernd  gleich  der  Länge  des  Erdmeridian- 

quadranten); 

2)  als  Masseneinheit  lO-^tg; 

3)  als  Zeiteinheit,  wie  Gauss,  die  Sekunde. 

Die  nach  diesen  Einheiten  definierten  elektromagnetischen  Masse  dos  galva- 
nischen Widerstandes,  der  Stromstärke  und  der  elektromotorischen  Kraft  nannte 
man  das  Ohm,  das  Amper  ^an  deutsche  Schreibweise  angepasst)  und  das  Volt. 

In  der  That  ist  ein  solches  auf  die  mechanischen  Leistungen  des  Stromes 
gegründetes  Masssystem  für  die  wissenschaftlichen  und  technischen  Berechnungen 
der  elektrischen  Arbeitsleistungen  von  an erkennungs werter  Bequemlichkeit.  Zu- 
mal da  die  betreffenden  Namen  schnell  und  allgemein  angenommen  worden  sind, 
und  ihre  Worte  mit  den  früher  gebräuchlichen  Einheiten  (.dem  Daniell  -  Element 
und  der  Siemens -Einheit)  ungefähr  übereinstimmen,  erscheint  ihre  Beibehaltung 
auch  für  Deutschland  durchaus  zweckmässig. 

Dagegen  macht  die  praktische  Herstellung  dieser  Masseinheiten,  wenn  man 
sie  nach  ihrer  theoretischen  Definition  ausführen  wollte,  Schwierigkeiten.  Eine 
absolute  Messung  physikalischer  Grossen  kann  natürlich  niemals  mit  einer  grös- 
seren Genauigkeit  erfolgen,  als  derjenigen,  weiche  bei  der  Herstellung  der  Mass- 
einheit  für  die  betreffende  Grösse  erreicht  worden  ist;  man  wird  daher  die  grösste 
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Siiherheit  uad  OVercinstimniiing  der  Me'.sun^en  verschiedener  Becbaibter  mir 
lanii  erzielen  können  wenn  man  ?ur  Herstellung  ler  Masaeinheiltn  diejenigen 
Methoden  braucht  welche  die  genaueste  ÜbereinstimmuT  g  eitno^lichen  Diesen 
'irunden  welche  liehondei'.  die  deutsch  i  Delegierten  in  den  Pariser  Berittungen 
lo  Jahres  18S1  hervorgehol  en  hatten  wurie  18&-1  von  dem  amtlichen  Kongrea 
auch  teiiwene  nachgegeben  Man  heschlogs  deshalb  das  ah  iNorm  \  irzuschlagende 
legale  ühm  durch  6em  Verhaltnia  zu  der  viel  genauer  bestimmbaren  biemens  chcn 
Quecksilbereinheit  ( lern  Widerstand  einer  Queckailher=äule  v  n  100  cm  Lange  und 
1  qmm  Querschnitt  bei  der  Temperatur  von  0  Grad  ai  definieren  und  gleich  1  Ob 
Siemens  Einheit  zu  setzen  Das  genannte  ^  erhtltnis  schien  nach  den  damals  vor 
liegenden  Versuchen  der  theoretiBchen  Definition  des  Ohm  am  nachaten  zu  kom 
men  und  für  Ii,chm3che  Messungen  vcrlauhg  auszureichen  Obgleich  die  Ergeb 
ni«he  der  einzelnen  Untere uchungen  erprobter  Experimentatoren  damals  noch  bis 
?u  '/» "/u  HD  Mehr  oder  Minder  von  dem  Mittelwerte  1  Ob  abwichen  glaubte  man 
doch  für  die  Bedurlnisse  der  Elektrotechnik  mit  dem  3'enannten  Mittelweite  6i(h 
beruhigen  zu  können  und  nahm  diesen  dthnitiv  für  die  gesuchte  Massunheit  an 
feeit  jener  Zeit  sind  nun  die  Methoden  tue  diese  Bestimmungen  sehr  verbessert 
worden  und  es  ist  damit  auch  das  Bedürfnis  genauerer  Messungen  in  der  Elektro 
technik  gestiegen  wir  dürfen  jetzt  annehmen  dass  dem  theoretischen  Ohm  mit 
grosser  Annäherung  der  Widerstand  einer  Quecksilbersäule  von  1  qmm  tj  lerachnitt 
entspricht  deren  Länge  10b  3  cm  beträgt  In  dem  Gesetzentwnrf  des  Board  ii 
trade  wird  dementsprechend  diese  Zahl  10b  3  za  brunde  gelegt  Auf  diesei  Punkt 
wird  noch  naher  eingegangen  werden 

Die  Slirke  eines  elektrischen  btromes  lasut  sich  mit  grosser  Uenauigkeit 
durch  die  Menge  des  von  dem  Strom  in  einer  bestimmten  Zeit  elektrolj  tisch 
niedei geschlagenen  Silbers  bestimmen  Diese  betiigt  filr  1  Aniper  in  der  Sekunde 
lachF  undW  Kohlrausch  11182b  mg  nach  Lord  Rayleigh  111794  mg  vom 
Board  of  Trade  wurde  1  HS  mg  angenommen  Dieser  Wert  kann  mindestens  bis 
aif  0001  mg  als  sicher  gelten 

Die  beiden  Festsetzungen  Ul  er  das  Ohm  und  las  Amjer  wurlen  wenigen 
um  auch  das  \olt  nach  dem  Ohmschen  Gesetz  festzustellen  Die  elekfroly tische 
Mess  ing  der  Stromstärke  durch  den  feilbermed erschlag  kann  jedoch  nur  bei  Stro 
men  geschehen  die  Uiigeie  Zeit  konstant  bleiben  sehr  viel  häufiger  bietet  sich 
aber  die  Aufgabe  dar  kurzdauernde  konstante  oder  langsam  virandeiliche  Strome 
zu  messen  Da  üterdies  die  t  enauigkeit  der  bi  her  konstruierten  technischen 
Strom  und  Spannunpmesser  noch  mancherlei  zu  wünschen  übng  lässt  s  scheint 
es  ratlich  m  einen  Gesetzentwnrf  auch  die  Messung  1er 'itromstarken  durch  k)n 
tante  Normalelemente  zu  I  erucksichtigen  weil  liese  tur  Elektr  ker  ehr  viel 
leichter  ausfuhrbare  Methode  in  den  meisten  FdUen  eine  genugende  t  enauigkeit 
bietet 

In  lern  unten  abgedruckten  Entwurt  s  nd  di  erwihnten  theoretis  hen  Defi 
nitionen  der  Grundeinheiten  für  die  elektrische  1  Masshestimmunge  1  weggelassen 
worden  weil  man  davon  aisgmg  dass  sie  nur  m  die  Begründung  der  Wahl  der 
MasseinhPilen  gehören  Man  hat  sich  dam  t  begnügt  das  Ohm  las  Amper  und 
das  \  nlt  als  Einheiten  der  vorzugsweise  n  Betracht  kommenden  elektrischei  Mass 
gr  1  seo  anzuerkennen  Ebensc  wie  die  Mass  und  Gewicht sordnung  die  Ursprung 
lithe  Herleitung  des  Meter  als  zehnmiünnste  1  The  Is  des  Erdquadranten  mit  Recht 
nicht  berücksichtigt    sich  vielmehr  darauf  1  eschränkt  hat    das  Meter  als  Linge 
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eines  beBtimmten  btabes  zu  t.rklarpn      ml  hur  strei  ge  Uelii  itionen   lur  tur  die 
praktisthe  Herstellung  der  elektristhen  Eiuheiten  aufgeuommcu 

In  den  Verträgen  über  elektrisclio  Aüiaf,en  linden  ich  ucl  en  dei  \orer 
wahnton  drei  Grundeinheiten  hautg  noth  andere  elettrüche  Massbezeichnuiigei 
und  es  erscheint  notig  soweit  dieselben  allgemeiner  gebr'tuchlich  sind  auch,  ihre 
Bedeutung  gesetzlich  festzustellen  \  or  allem  gilt  die?  für  die  A rbeilsl eistun ^ 
einea  elektristhen  Stromes  weil  hautig  gerade  liese  de  i  Preisansatzen  in  \  ei 
tiigen  zu  C  runde  liegt  1  ch  die  Festlegung  k  irzer  Bezeichnungen  für  die  Sie k 
trizititsmengo  md  die  eleklris  he  Kai-azitat  lat  nnclitio  weil  sii.  iia  VerkehrVer 
Wendung  hnden 

Endlich  konnte  n  ch  in  Frage  kommen  ob  nicht  auch  eine  Giundlage  für 
Angaben  der  Leuthtkralt  olekfrib eher  Lichter  im  Geset/  lorgesehen  werdei  mushte 
Der  Pariser  kongress  vom  Jahre  lh84  hat  allerdings  den  \  orschlag  les  franzosi 
sehen  Physikers  Violle  auf  Einführ  ing  e  ner  lachtemheit  angenommen  auch  hat 
im  Jahre  18ö9  eine  ebenfalls  in  Paris  abgehaltene  i  cht  amtliche)  Versammlung 
von  Elektrikern  nicht  nur  dies  VioUesihe  Einheit  gut  gcheissen  senden  auch 
den  zwanzigstel  Teil  derselben  intet  dem  Namen  bou^ie  decinale  al  piaktische 
Einheit  cmplohlen  Gegen  den  \  loUeschen  Vorschlag  sind  aber  6i,hon  früher 
mehrfache  Bedenken  laut  gt,worden  deren  Eerechti^ng  \  ersuche  1er  Eeichsan 
fitalt  1  estatigt  haben  la  z  idem  die  bisher  ^en  ^  erofienllichungen  \  lolles  keinen 
genügenden  Anhalt  iafur  gebeu  ^\  eiche  Genauigkeit  er  bei  seinen  eigenen  Av 
beiten  erreicht  hat  so  erscheint  es  fraglich  ob  man  aui  lem  \on  >  lolle  vor^e 
schlagenei  Wege  zu  einer  brauchbarei   Lichteinheit  gelangen  wird 

Übrigens  dürfte  der  Mangel  einer  gesetzlichen  Festsetzung  der  Lichteinheit 
in  der  Elektrote  hnik  vorläufig  noth  nicht  sehr  schwei  mpfinden  werden  weil 
es  zur  Zeit  m  der  Regel  nicht  ubbeh  ist  Licht  als  solches  zu  verkaufen  Bei 
elektrischen  Lichtern  erfolgt  die  Bezahlung  des  geliefeiten  Lichtes  meist  nicht 
nach  der  Leuchtkraft  sondern  nach  der  elektrischen  Arbeitsleistung  ebenso  wie 
Preisansatze  für  Gaslicht  aus3chhes«hch  nach  der  Menge  des  verbrauchten  Gases 
bemessen  werden 

Der  aus  den  Beratungen  des  Kuraton  ims  der  Re  chsanstait  hervorgegangene 
Entwurf  hat  den  folgenden  Wortlaut 


elektrischen  Masseinheiten. 

I  1.    Die  Einheit  des  elektrischen  Widerstandos  ist  das  Ohm. 

Die  Einheit  der  elektrischen  Stromstärke  ist  das  Amper, 

Die  Einheit  der  elektroniot«riaehen  Kraft  und  der  elektrischen  Spannungs- 
oder Potentialdifferenz  ist  das  Volt. 

Diese  Einheiten  stehen  in  solchem  Verhältnis  zu  einander,  dass  der  Unter- 
schied der  elektrischen  Spannungen  an  den  Enden  eines  Leiters  von  1  Ohm  Wider- 
stand, durch  welchen  ein  unveränderlicher  Strom  von  1  Amper  Stärke  fliesst  und 
in  welchem  stromerregende  Kräfte  nicht  wirlien,  1  Volt  beträgt. 

g  2.  Als  Ohm  gilt  der  elektrische  Widerstand  einer  Quecksilbersäule  von 
der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises,  deren  Länge  bei  durchweg  gleichem 
Querschnitt  106.3cm  und  deren  Masse  14452  g  beträgt,  was  einem  QuadratmtUi- 
meter  Querschnitt  der  Säule  gleich  geachtet  werden  darf. 
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§  3,  ÄIb  Umormal  des  WiderstandeK  gilt  der  Widersfacd  der  Quectssilber- 
fullung  einer  von  der  PhyBikalisch-Techaischen  BeichsaDsCalt  au^gewäblten  uüd 
aufzubewahrenden  Glasröhre,  dessen  Wert  in  Ohm  nach  der  Festsetzung  von  g  2 
durch  Kalibrierung  uud  Länge maefisung  der  Eöhre  sowie  Auswäguiig  ihrer  Qiieck- 
silberfüUung  ermittelt  ist  und  von  Zeit  zu  Zeit  in  gleicher  Weise  kontrolliert  wird. 

Um  die  Auffindung  etwaiger  Veränderungen  des  Urnormals  ku  erleichtern 
und  hei  Beschädigung  oder  Verlust  desselben  einen  sofortigen  Ersatz  zu  ermög- 
lichen, hat  die  Physikalisch-Technische  Reichsanstalt  eine  beschränkte  Anzahl  von 
passenden  Glasrühren  auszuwählen,  den  Widerstand  ihrer  Q ae ck s üb erfül langen 
durch  Vergieichung  mit  dem  Urnormal  zu  ermitlclo  und  die  Aufbewahrung  der 
einzelnen  Röhren  an  räumlich  getrennten  Orten  zu  sichern. 

Als  Hauptnormale  für  die  amtliche  Beglaubi^mng  (g  II)  der  in  den  Verkehr 
gelangenden  Widerstände  sind  solche  aus  geeigneten  Metall  Verbindungen  zu  ver- 
wenden, deren  Widerstands  wert  in  Ohm  durch  Anschluss  an  das  Urnormal  ermit- 
telt und  durch  alljährlich  wenigstens  einmal  zu  wiederholende  Vergleichungen  mit 
demselben  sicher  gestellt  wird. 

g  4.  Ein  unveränderlicher  Strom  hat  die  Stärke  von  1  Amper,  wenn  der 
Strom  bei  dem  Durchgang  durch  eine  wässerige  Lösung  von  salpetersaurem  Silber 
unter  Einhaltung  der  für  die  Abscheidung  gßnstigsten  Bedingungen  O'OÜlllSg 
Silber  in  einer  Sekunde  mittlerer  Sonnenzeit  niederschlägt. 

§  5.  Um  die  Ermittelung  der  Stromstärken  und  Spann ungsdifferenzen  auch 
unter  Zuhilf ezunahme  galvanischer  Hormalelemente  zu  ermöglichen,  hat  die  Phy- 
sikalisch-Technische Reichsanatalt  die  elektromotorische  Kraft  solcher  Elemente 
unter  Zugrundelegung  der  Festsetzungen  von  §  2  und  §  4  in  Volt  zu  ermitteln  und 
für  die  Ausgabe  amtlich  beglaubigter  Normalelemente  Sorge  zu  tragen. 

§  6.  Als  Stärke  eines  Wechselstromes  gilt  die  Quadratwurzel  aus  dem  zeit- 
lichen Mittelwert  der  Quadrate  der  momentanen  Stromstärken. 

Als  elektromotorische  Kraft  hezw.  Spannungsdifferenz  eines  Wechselstromes 
gilt  die  Quadratwurzel  aus  dem  zeitlichen  Mittelwort  der  Quadrate  der  momen- 
tanen elektromotorischen  Kräfte  bezw,  Spannungsdifferenzen. 

§  T,  Die  in  der  Sekunde  geleistete  Arbeit  eines  elektrischen  Stromes  von 
1  Amper  Stärke  in  einem  Leiter,  an  dessen  Enden  ein  Spaunungsuaterscbied  von 
1  Volt  besteht,  heisst  das  Watt  oder  das  Volt-Amper. 

Als  die  in  der  Sekunde  geleistete  Arbeit  eines  Wechselstromes  gilt  dabei 
entsprechend  den  Festsetzungen  in  §  6  der  zeitliche  Mittelwert  aus  den  momen- 
tanen Arbeitsleistungen. 

§  8.  Die  Elektrizitätsmenge,  welche  gleich  derjenigen  ist,  die  in  einer  Se- 
kunde bei  einem  unveränderlichen  Strom  von  1  Amper  Starke  durch  den  Quer- 
schnitt eines  Leiters  fliesst,  heisst  das  Coulomb. 

§  9.  Die  elektrische  Kapazität  eines  Kondensators,  welcher  durch  die  Elek- 
trizitätsmenge von  1  Coulomb  auf  die  Spann ungsdifferenz  von  1  Volt  geladen  wird, 
heisst  das  Farad. 

§  lü.  Das  Millionfache  einer  Einheit  wird  durch  Vorsetzen  von  Mega  oder 
Meg  vor  den  Namen  derselben  bezeichnet,  das  Tausendfache  durch  Vorsetzen  von 
Kilo,  der  tausendste  Teil  durch  Vorsetzen  von  Milii,  der  millionste  Teil  durch 
Vorsetzen  von  Mikro  oder  Mikr. 

§  11,  Die  amtliche  Prüfung  uud  Beglaubigung  elektrischer  Messgeräte  er- 
folgt durch  die  Phyeikalisch-Techuischo  Eeichsanstalt  und  durch  andere  von  dem 
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B  nde  rat  z  beat  mm  nde  b  IJ  i  le  fer  n  habe  all  1  r  I  \  tuli  ^ 
erforlerl  eben  Nornal  d  N  rmalapi  arate  d  irch  de  Ih  kal  1  Tp  ho  sehe 
Reichsanetalt  ,;    be    ehen 

De^e  Behörde  hat  lar  I  r  zu  na  hen  daaa  m  ge  arate  Ec  h  d  amt 
I  che  trufung  und  Beglaub  guti„  lektr  her  Mesbgera,te  nach  ubereinst  mmeu  len 
Regeln  gehandhal  t  rd  Auch  bat  a  c  d  e  näheren  \  o  s  hr  tte  übe  da  Mate 
r  al  d  e  Gestalt  d  e  sonst  ge  Be  hafienhe  t  und  d  e  Bez  chnu  g  de  amtl  h  zu 
beglaub  gendeu  Me  »gerate  ber  de  ou  den  elben  e  azubaltcu  le  I  eh!  r^re  eu 
sovie  über  die  zu  erhebenden  bebubren  ^u  eilab&en. 

Begründung  einzelner  Bestimmungen. 

Za  §  2.  Der  Pariser  Kongress  vom  Jahre  1884  hat  als  legales  Übm,  wie 
schon  vorber  erwähnt  wurde,  den  Widerstand  einer  Quecksilbersäule  vun  1  qmm 
Querschnitt  und  106  cm  Länge  bei  0"  festgesetzt,  während  man  sich  in  England 
für  die  Länge  106'3  cm  entschieden  hat.  Um  über  die  wahrscheinlichste  Beziehung 
des  theoretischen  Ohm  zur  Siemens-Einheit  möglichste  Klarheit  zu  schaffen,  hat 
die  Reicbsanstalt  von  den  deutschen  Plijsiitern,  welche  sich  vornehmlich  mit  hier- 
her gehörigen  Arbeiten  beschäftigt  haben,  Gutachten  erbeten,  nämlich  den  Herren 
Professor  Dr.  Dorn  in  Halle,  Professor  Dr.  Ilimstedt  in  Giessen,  Professor 
Dr.  F.  Kohlrausch  in  Straseburg  und  Geheimer  Hofrat  Professor  Dr.  G.  Wiede- 
mann  in  Leipzig.  Der  erstgenannte  Gelehrte  war  in  dankenswerter  Weise  boreil, 
seine  schon  vorher  begonnenen  kritischen  Studien  der  früheren  Ohm  bestimmun  gen 
bedeutenii  zu  erweitem;  die  so  entstandene  ausführliche  Arbeit,  welche  diesur 
Denkschrift  beigegeben  ist,  liefert  als  Hauptresultat,  dasä  die  Länge  von  106-2ä  cm 
der  Wahrheit  jedenfalls  sehr  nahe  kommt.  Die  kürzeren  Gutachten  der  drei 
anderen  Physiker  kommen  im  wesentlichen  zu  demselben  Ergebnis. 

Bei  Aufstellung  des  vorstehenden  Entwurfs  lag  also  die  Frage  vor,  ob  man 
bei  der  Pariser  Festsetzung  bleiben,  ob  man  etwa  den  aus  dem  Dornschen  Gut- 
achten sich  ergebenden  Wert  von  lOtJ-SS  cm  wählen,  oder  ob  man  schliesalich,  dem 
Beispiel  des  englischen  Entwurfes  folgend,  sich  für  106-3  cm  entscheiden  sollte. 
Für  die  Wahl  des  letzten  Wertes  waren  die  nachstehenden  Erwägungen  mass- 
gebend. 

Es  wird  kein  Zweifel  mehr  darüber  sein  können,  dass  der  in  Paris  im  Jahre 
1884  angenommene  Wert  um  etwa  0-3  7o  ^"  klein  ist;  für  seine  Beibehaltung  in 
einem  jetzt  zu  erlassenden  Gesetze  könnten  also  nur  Zweckmässigkeitsgründe  ent- 
scheiden. Rücksichten  pohtischer  Natur  kommen  nicht  in  Betracht,  da  die  Be- 
schlüsse der  Pariser  Konferenz,  wie  schon  erwähnt  wurde,  noch  nirgends  gesetz- 
liche Kraft  erlangt  haben.  Wäre  allerdings  das  legale  Ohm  schon  in  umfassender 
Weise  in  die  Praxis  eingeführt,  so  müsste  man  vielleicht  trotzdem  an  den  Pariser 
Beschlüssen  festhalten;  es  steht  aber  fest,  dass  es  in  keinem  Land  durchgängig 
anerkannt  ist.  In  Deutschland  benutzt  die  Reichs post Verwaltung  noch  in  ausge- 
dehntem Masse  die  Siemenssche  Quecksilbereinheit;  in  England  ist  vorwiegend 
die  sogenannte  British  Association -Einheit  im  Gebrauch.  Die  Normale  für  diese 
Einheit,  welche  eine  Verkörperung  des  theoretischen  Ohm  sein  sollten,  wurden  in 
den  Jahren  1863  und  1864  von  einem  Komitee  der  British  Association  aus  Draht 
von  verschiedenen  Legierungen  edler  Metalle  konstruiert,  sie  sind  aber,  wie  sich 
später  herausstellte,  um  etwa  1-3  "/d  zu  klein  ausgefallen,  und  einige  derselben 
haben  sich  nicht  als  unveränderlich  erwiesen.  Neben  dieser  Einheit  legt  man  in 
England  auch  das  legale  Ohm  und  neuerdings  das  in  dem  Entwurf  des  Board  of 
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Tiade  \  rgeschlagene  Olim  lOb^Lm  hu  Llcktiisthei  \\ iderstandÄmessuuKeQ  £a 
{,  runde  alinliche  Verhältnisse  herrBclieii  ii  Amerik*  Aber  selbst  iii  Frankreich 
hat  siLh  die  Fe  tsetzung  der  Pariser  Kunferenz  nicht  einburgerii  konneu  indem 
auch  dort  n  ch  von  den  Technikern  die  British  Ä  ociation  Einheit  hdubg  In 
nutzt  wird 

Ddzn  kommt  dass  erst  in  den  letzten  Jahren  erhebliche  l  ort  chntte  ir  1  r 
Konstruktion  der  in  der  Technik  fast  auHschlieBälich  gebrauchten  Drahtwiderst  in  ii 
„e macht  worden  sind  Die  früher  >ielfacl  \erwandton  Ncusilberlegieruiigen  hatte  i 
die  Eigentumlichlveit  ihren  Vt  iderstand  turtdauernd  zu  erhohen  so  dass  viele  der 
als  Kopien  des  legalen  Ohm  vor  einigen  Jahren  ausgegebenen  Not  male  jetzt  dem 
durch  10b  3  cm  darf,estelllen  Ohm  wohl  üiher  sein  werden  als  der  ^ilter  n  Zahl 
besonders  da  in  der'14'ehnik  auch  manche  auf  legale  Ohm  leiiogone  Widerstände 
im  Gelrauch  sind  dei  en  Noimale  v  n  etwas  zu  hohem  Werte  zu  Grunde  hegen 
die  als  ungetahr  um  denselben  Betrag  ials  h  ind  um  den  es  sich  beim  Ubci 
gang  ^om  legalen  zu  dem  im  Entwurf  vorgeschlagenen  Ohm  handeln  wurde 

Die  von  der  Reichsanstalt  in  den  letzten  Jahren  auBgegebenen  W  iderstandc 
nach  \  lelfachen  und  Bruchteilen  ileb  legalen  Ohm  die  ;,eneouber  de  i  trüberen 
Konstruktionen  eine  erheblich  grössere  zeitliche  Konstanz  aufweisen  werden  au  b 
nach  Einführung  eines  neuen  Ohm  unter  Anbringung  einer  rechnenachcn  Korrektion 
Verwendung  tnden  kc  nnen  Line  intern<iti«nale  Verbreitung  kann  nach  leu  ol  igen 
Ansfuhrungen  ?u  gunsten  der  Beibehaltung  des  legalen  ühm  nicht  geilend  g« 
macht  werden  Die  Verhaltnisse  wurden  auch  wenn  England  nicht  voi  ten  test 
Setzungen  des  Pariser  Kon^rofi&es  von  ISS-i  al  gegangen  ivare  in  Zukunft  wohl 
kaum  andere  geworden  sein  Ls  ist  aber  zu  erwarten  dass  durch  Kintuhiung 
eines  neuei  Ohm  das  die  AUichten  des  lanter  Kongresses  in  h  herera  Giade 
verwirklicht  als  es  damals  nach  dem  ätaude  der  W  iBGenschaft  geschohi'ii  konnte 
die  jet/t  boBtehende  Verwirrung  beseitigt  werden  wird  In  den  wissensehaftlithen 
Kreisen  trantreichs  scheint  man  ebentalls  dieser  Ansicht  zu  sein  wie  aus  einem 
Artikel  hervorgeht  den  der  frauzosiache  Teilnehmer  an  den  oben  erwähnten  \  er 
handlungen  in  Edinburg  Herr  Dr  Cuillaume  kürzlich  über  diesen  Gegenstand 
veröffentlicht  hat  Die  Beibehaltung  it~,  legalen  Ohm  in  einem  jetzt  eist  zu  er 
la&senden  Gesetze  wäre  somit  nicht  zu  empfehlen 

Dem  Mittelwert  lOf  28  gegenüber  ist  zu  bemerken  dass  Vertrauens  werte  Itc 
Stimmungen  noch  zwischen  1(16  ^d  und  10b  ai  schwanken  und  dass  zwei  i  ehler 
juellen  goiunden  worden  sind  die  bei  der  Mehrzahl  der  hishengen  Untersuchuu 
gel  rieht  berücksichtigt  wurden  und  es  wahraebomlich  machei  dass  die  iichtige 
Zahl  um  ein  wenig  höher  ist  als  das  Mittel  ier  bisherigen  besten  Ui  tersu  bunten 
Die  eine  dieser  Fehlerquellen  ist  schon  von  Dorn  angezeigt  worden  und  bei  len 
Untersuchungen  m  der  Abteilui  g  I  der  Beichsanstalt  als  thatsaehlich  wirksam  nach 
gewiesen  worden  es  ist  die  durch  den  Strom  in  dem  Quecksilberfaden  entwickelte 
Warme  welche  nicht  augenblicklich  durch  die  dicke  Wand  doi  ci  ischliessenden 
(jlasröhre  abgeleitet  wird  Die  zweite  beruht  darauf  dass  an  der  W  and  der  Glas 
röhre  eiie  schwer  zu  beseitigende  Luftschicht  haftet  »eiche  bewirkt  dass  der 
Diuchmesser  der  leitenden  Quccks  Ibersaule  etwas  klemei  ist  als  der  des  Lumens 
der  Rohre  Beide  Fehler  wirken  darauf  hin  dass  der  wahrscheinlich  tp  Wert 
etwas  oberhalb  des  Mittelwertes  dpr  Dornschcn  Zusammenstcllu  ig  lie^f  als  m 
dem  Sinne  davon  abweichf    wie  der  enghsche  Normalweit 

Da  nach  den  vorstehenden  Ausiubrungea  das  theuretische   Uhm  durch  den 
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Widerstand  einer  Quecksilbersäule  dargestellt  wird,  deren  Länge  aller  Wahrschein- 
lichhoit  nach  von  dem  Wert  106-3Ü  liöchstcns  um  wenige  Kinheiten  der  letzten 
Dezimale  abweicht,  und  da  dieser  geringfivgige  Unterschied  für  die  Technik  vor- 
aussichtlich niemals  von  Bedeotung  werden  kann,  so  wurde,  bei  der  Wichtigkeit 
der  Ülereiustimraung  mit  den  englischen  Festsetzungen,  der  Wert  lUB'it  auch  in 
dem  obigen  Entwurf  vorgesehen. 

Die  Definition  des  praktischen  Ohm  hat  gegenüber  den  Farisee  Beschlüssen 
des  Jahres  1884  sowie  den  englischen  Vorschlägen  noch  eine  formelle  Abänderung 
erfahren.  Man  hat  das  Ohm  bisher  als  den  Widerstand  einer  Quecksilbersäule 
von  bestimmter  Länge  und  bestimmtem  Querschnitt  definiert,  während  hier  die 
Vorschrift  über  den  Querschnitt  durch  eine  solche  über  die  Masse  der  Quecksilber- 
säule ersetzt  ist.  Bei  der  Herstellung  von  Quecksilberwiderständen  nach  der  älte- 
ren Anweisung  kommt  nämlich  der  Umstand  in  Betracht,  dass  man  nicht  im  stände 
iüt,  den  Querschnitt  der  Glasröhre,  welche  die  Quecksilbersäule  erfüllt,  durch 
Linearmessungen  zu  ermitteln  und  derselbe  auch  nicht  genau  mit  dem  Querschnitt 
des  Quecksilberfadenij  zusammenfällt.  Man  ist  deshalb  genötigt,  die  Masse  der 
Quecksilberfüllung  in  Gramm  durch  Wägung  zu  bestimmen  und  hierauf  aus  der 
gemessenen  Länge  der  Säule,  aus  jenem  Gewicht  und  aus  der  Dichte  des  Queck- 
silbers den  Querschnitt  abzuleiten.  Hierbei  greift  man  auf  die  dem  metrischen 
Mass-  und  Gewichtssystem  ursprünglich  zu  Grunde  liegende  Beziehung  zwischen 
Längen-  und  Masseneinheit  zurück.  Diese  Beziehung  ist  aber  nur  mit  eiucr  Ge- 
nauigkeit von  höchstens  0-01  "/„  bekannt  und  die  daraus  folgende  Uusiciierhoit 
geht  in  die  Bestimmung  des  Ohm  ein,  so  lange  für  dieselbe  die  Ermittelung  des 
Querschnittes  der  Quecksilbersäule  erfordert  wird.  Dagegen  bleibt  die  Unsicher- 
heit bei  der  im  Entwurf  gewählten  Definition  ausser  Betracht,  weil  man  dort  die 
Masse  selbst  zu  Grunde  legt  und  nicht  nur,  wie  es  sonst  geschieht,  als  Mittel  zur 
Berechnung  des  Querschnittes  benutzt. 

Die  in  dem  Entwurf  gegebene  Vorschrift  bezweckt  also  in  der  That  nichts 
anderes,  als  das  Widerstandsmass  so  genau,  wie  es  zur  Zeit  mit  den  besten  Hilfs- 
mitteln möglich  ist,  der  ursprünglich  von  W.  von  Siemens  gegebenen  Definition 
entsprechend  auf  eine  Quecksilbersäule  von  1  qmm  Querschnitt  zu  bezichen. 

Für  die  Berechnung  der  Masse  des  Quecksilbers  wurde  das  spezifische  Ge- 
wicht desselben  bei  0*  auf  Grund  der  besten  hierfür  votliegenden  Bestimmungen 
zu  13'5056  angenommen. 

Der  schon  wiederholt  erwähnte  Entwurf  des  Board  of  Trade  hatte  allerdings 
das  Ohm  zu  1-Ü63  Siemens- Einheiten  definiert,  es  war  aber  in  demselben  die  Kon- 
struktion von  Quecksilberwiderständon  nicht  vorgesehen;  alle  in  den  Verkehr  ge- 
brachten Widerstände  sollten  in  letzter  Linie  durch  Vergleichung  mit  den  Nor- 
malen der  British  Association  verifiziert  werden,  indem  man  dabei  das  Mittel  der 
Werte,  die  für  den  spezifischen  Widerstand  des  Quecksilbers  in  British  Associa- 
tion-Einheiten  erhalten  worden  sind,  zu  Grunde  legen  wollte.  Da  aber  Draht- 
widerstände unter  Umständen  schwer  kontrollierbaren  zeitlichen  Veränderungen 
unterworfen  sind,  so  lag  die  Gefahr  nahe,  dass  im  Laufe  längerer  Zeiträume  die 
Widerstandseinheit  sich  ändern  könnte.  Diese  Gesichtspunkte  wurden  bei  den  im 
Eingang  erwähnten  Verhandlungen  in  Edinburg  von  Hefrn  von  Helmholtz  zur 
Sprache  gebracht. 

Das  Electrical  Standards  Kommittee  der  British  Association  nahm,  indem  es 
die  Richtigkeit  der  deutschen  Vorschläge  anerkannte,  die  folgenden  Resolutionen 
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an,  die  sich  inhaltlich  mit  den  Bestimmungeu  der  Paragraphen  2  and  3  des  vor- 
stehenden Entwurfs  vollkommen  decken:  1.  That  the  resistante  of  a  apecilied  co- 
lumn  of  mereiiry  bo  adopted  as  the  praotical  unit  of  resistanco.  2.  That  14-45'21 
grammes  of  mercury  in  the  form  of  a  eolumn  of  uniform  croessection,  lOö-ü  em  in 
length  at  0°  C  he  the  specifled  column.  S.  That  Standards  in  mercury  or  solid  metal 
having  the  same  resistanco  as  this  column  he  made  and  doposited  83  Standards  of 
resistance  for  industrical  purposes,  4.  That  such  Standards  he  periodically  com- 
pared  witi  each  other  and  also  that  thcir  yalues  be  redetermined  at  intcrvals  in 
terms  of  a  freshly  set  up  column  of  mercury. 

Auf  Grund  der  in  Bdinburg  atattgehahten  Verhandlungen  trat  im  November 
1892  die  Sachverständigen-Kommission  der  englischen  Regierung  nochmals  zu  Be- 
ratungen zusammen.  Die  in  dem  ersten  englischen  Entwürfe  enthaltenen  Bestim- 
mungen, die  sich  auf  die  Festlegung  der  Widers  tan  dseinheit  heaiehen,  wurden  im 
Sinne  der  vorstehenden  Resolutionen  abgeändert,  so  dass  nun  nicht  mehr  die 
British  Association -Einheit,  sondern  der  Widerstand  einer  bestimmten  Quecksilber- 
säule die  wirkliche  Grundlage  aller  Widerstandsmessungen  bildet.  In  dieser  Fas- 
sung wird  der  englische  Entwurf  ohne  Zweifel  schon  in  der  nächsten  Zeit  gesetz- 
liche Kraft  erlangen;  damit  wäre  dann  der  Sache  nach  zwischen  dem  englischen 
und  dem  oben  mitgeteilten  deutschen  Entwurf  Übereinstimmung  erzielt. 

Zu  §  3.  Die  Einheiten  der  Länge  und  der  Masse  sind  bekanntlich  durch 
den  Ahstand  der  Endstriche  auf  einem  Platiniridiumstab  bezw.  die  Masse  eines 
Platiniridiumcylinders  gegeben,  so  dasa  diese  Platinstiicke  die  Definition  der  Ein- 
heit gleichzeitig  verkörpern.  Bei  dem  Widerstand  muss  man  auf  eine  Verkörpe- 
rung der  Einheit  überhaupt  verzichten,  weil  die  Herstellung  einer  Quecksilbersäule 
von  genau  vorgeschriebenen  Abmessungen  mit  hinreichender  Sicherheit  nicht  aus- 
führbar ist.  Man  muss  sich  darauf  beschränken,  eine  Glasröhre  auszusuchen, 
deren  QuecksilberfuUung  einen  elektrischen  Widerstand  von  ungefähr  I  Ohm  hat, 
und  muss  den  genauen  Wert  dieses  Widerstandes  in  Ohm  durch  das  in  §  3  vor- 
geschriebene Verfahren  sorgfältig  ermitteln.  Dieser  Widerstand  gilt  dann  insofern 
als  IJmormal,  als  die  seinem  ziffernmässigen  Werte  zu  Grunde  liegende  Einheit 
als  Ohm  im  Sinne  dieses  Gesetzes  angesehen  wird.  Da  jedoch  bei  allen  Glas- 
röhren geringe  Veränderungen  des  Volumens  im  Laufe  der  Jahre  nicht  ausge- 
schlossen sind,  auch  wenn  die  Röhren  aus  den  besten  Glassorten  gezogen  und  mit 
allen  Vorsichtsmassregeln  gekühlt  wurden,  so  bedarf  es  einer  fortgesetzten  Be- 
obachtung dieses  Urnormals  des  Widerstandes.  Seine  Kontrollierung  wird  sich 
aber  in  der  Regel  ohne  Widerholuog  der  sehr  umfangreichen  Arbeiten  für  Kali- 
brierung durch  Längenmossung  und  AuBwägung  bewirken  lassen.  Die  Kontrolle 
wird  erleichtert,  wenn  man  eine  Anzahl  von  Röhren  vorrätig  hat,  die  aus  Glas 
verschiedenen  Ursprungs  und  verschiedenen  Alters  gefertigt  und  mit  gleicher  Sorg- 
falt wie  das  Urnormal  ausgemessen  sind.  Diese  Röhren  ermöglichen  zugleich  bei 
etwaiger  Beschädigung  des  Urnormals,  wie  sie  bei  dem  zerbrechlichen  Material, 
an  das  dieses  gebunden  ist,  immerhin  vorkommen  können,  dasselbe  sofort  zu  er- 
setzen, ohne  dass  die  zu  Grunde  liegende  Einheit  eine  Änderung  ertthrt;  ihre 
Aufbewahrung  an  räumlich  getrennten  Orten  wird  den  Ersatz  des  Urnormals  auch 
bei  Verlust  desselben  durch  Naturereignisse,  Feuersbrunst  und  dergleichen  sichern. 

Im  Hinblick  auf  die  Zerbrechlichkeit  der  Glasröhren  sollen  als  Normale  für 
Beglaubigungszwecke  ausschliesslich  Draht  widerstände  Verwendung  finden,  welche 
zudem  auf  Vielfache  und  Bruchteile  des  Ohm  sich  genau  abgleichen  lassen. 
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Zu  i)  4  Uiier  das  \  oltamttet  welihe  zur  An  tellnn  1  s  I  icr  \ntpsihrie 
bciion  Normal  Versuchs  nutig  >st  und  ul  et  das  \  erfahre  i  Ici  seinem  dehraucli 
wird  die  Reichsanstalt  eine  besondere  liikanntDiachunit  vertfFentlitheii  Et.  er 
schien  nicht  zweckmässig  diosp  Anweisung  etwa  wie  es  in  Euglaud  j;;esch(.heQ  isl 
ak  Anlage  dem  Gesetz  seihst  beizufügen  weil  dieselbe  noch  immer  weiterer  \  ci 
besserungen  fähig  ist  and  es  der  Reichsanstalt  ubeilassen  blLihün  kann  dem  I<ort 
schritt  der  wissousdhaftlttheu  Forschung  entsprechend  tlir  Lrganzuiig  dei  lle 
kanntmachnug  Sorge  zu  tragen  Letztore  hat  alles  NaLero  sjwohl  iihei  die  Ab 
mes  ungen  der  einzelnen  Teile  des  Silhcrvolfamcters  als  aber  du  Koiuenfrafion 
der  Losung  zu  enthalten 

Zu  §  5  Bis  jetzt  hat  die  Reichaai  5talt  nur  l^larkelemente  hergesttllt  und 
die  elektromotorische  Kraft  derselben  bis  auf  OOll  \  olt  ermittelt  Es  ist  aber 
nicht  at sge schlössen  d<Lss  in  der  I<alge  auch  andcie  Nuimalelcmeiiti  zur  Bcglau 
bigung  zugelassen  weiden  kennen 

Zu  §  b  Die  Aufnahme  dieser  Bestimmungen  in  las  Gesetz  ist  nötig  um 
auch  für  den  Yerkehr  mit  Wechselströmen  eine  gesetzitche  Grundlage  Mi  schaffen 
Unter  dem  zeitlichen  Mittelwert  einer  periodisch  veränderlichen  Grosse  (wie 
der  hiei  trn  ahnten  Quadrate  der  btromstarken  und  elcktromotoribchen  Kräfte  wird 
der  Mitlelneit  aller  derjenigen  Werte  dieter  Grusse  verstanden  die  m  hinreichend 
kleinen  gleich  langen  Zeitintorvallen  während  der  Dauer  einer  feriode  eintreten 
Zu  ^  t  Die  Ausgabe  ^on  beglaubigten  Normalen  zur  Messung  dei  elek 
tnscheu  Kaiaaitit  i  t  nicht  unbedingt  erforderlich  weil  solche  Messungen  auf  die 
drei  Grundeinheiten  zurückgeführt  werden  kennen  Zudem  hegen  über  die  Her 
Stellung  von  Noimal  Kondensatoren  tur  technischen  Gebrauch  genugende  Erfah 
rungeu  noch  nicht  ^oi 

Obwohl  als  Einheit  der  Kapazität  hier  das  tarad  erscheint  ao  kommen  doch 
so  grosse  Kapazitäten  in  dei  Technik  nieht  vor  nur  solche  in  Mikrutarad  (lergl 
zu  §  10)  sind  gebräuchlich  Jedoch  konnte  das  Farad  wegen  des  Anschlusses  an 
die  anderen  Einheiten  hier  nicht  wegbleiben 

Zu  5  10  Grossere  Verbreitung  m  der  Technik  haben  zur  Zeit  vorzugsweise 
die  nachfolgenden  Bezeichnungen  für  \  lelfaehe  und  Bnuhtcile  dei  elektrischen 
Einheiten  erlangt  1  das  Megohm  und  dis  Mikrohm  2  das  Milliamper  ä  das 
Kilowatt    4    das  Mikrofarad 

Zu  fe  11  Bei  dem  Umfange  welchen  die  amtliche  Irutung  md  Beglaubi 
giing  elektrischer  Messgerate  iii  der  Zukunft  annehmen  diirtte  versteht  es  sich 
Ton  seihst,  dass  die  Berechtigung  zu  ihrer  \usfuhrung  aut  eine  Anzahl  über  das 
ganze  Reich  verteilte  Stellen  ausgedehnt  werden  muss  Im  aber  die  Einheitlich 
kcit  in  der  Ausfuhrung  zu  wahren  soll  die  Reichsanstalt  mit  der  Aulstellunif  der 
bezüglichen  Forschriften  betraut  werden 

Die  hier  aufgestellten  \  orschUge  beschranken  s  ch  ^uf  die  n  twendigen 
technischen  Vorschntten  und  lassen  die  noch  notwendigen  juristischen  Bestim 
mengen  unerledigt 

Fin  Gesetz  aber  die  elektrischen  Masseinheiten  musste  jedenfalls  ausser  den 
Bestimmungen  des  obigen  Entwurfs  nDch  eine  andere  enthalten  welche  die  Werte 
der  den  Gegenstand  rechts  verbindlicher  \  ertrage  bildenden  elektrischen  Massein 
heiten  für  gleichbedeutend  mit  den  gesetzlich  definierten  'Werten  der  letrteren 
erklart  sofern  nicht  auidrQckhch  eine  andere  Bedeutung  der  die  Masseinheiten 
bezeichnenden  Benennungen  kontraktlich  festgestellt  ist 
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Bücherschau. 

DJe  Thermodynamik  in  dei  (.lienie  on  J  J  a  Laar  Mt  e  nem  \orwort 
von  Prof  Dr  J  H  van  1  Hoff  4m  ferdam  le  S  L  an  Looy  d  H  der 
1    g    I  e  p7  g  W   Eügelminn  iaJ3     \VI       d  1  (>  S    Pre      M      — 

Z  ir  Charaktenst  k  de      orl  egenden  Werkes  w  rd  es  genügen     l  e  \  orrede 
luer  wieie  zugeben    welclie  van  t  Hoff  demseibc     vorauagea  h    kl  hat 

Be  m  stets  wachsenden  Interes  e  welches  dem  zur  Hälfte  auf  phya  kal  s  hen 
Bode  ruhende  Neula  der  che  n  sehen  Welt  z  te  1  «  rl  d  d  m  Chem  ker 
spez  eil  ipm  'stud  erendec  1er  phys  kal  scheu  Lhom  aoue  und  wen  n  cht  früh 
zeit  g  n  \ngr  ff  genomm  n  s  1  were  A  tor  i  runge  cestell  D  e  e  fache  Beob 
acht  ng  m  Laharato  m  auch  d  e  beste  st  a  f  min  hem  jetzt  w  ht  gen  Geh  et 
fast  nutzlos  falls  Lt  gru  dl  che  i  hj  sikal  sehe  ^  rb  Idung  den  Beuha  hter  st  tzt 
nl  le  tet 

S  ho  er  e  wa  zwanz  g  Jahren  seh  ckte  Oekar  Em  I  Meyer  iem  treff 
1  hen  Werke  ae  nes  Br  dera  Lothar  e  ne  Entw  ekel  ng  der  für  den  Chem  ker 
w  ht  gen  ph  kal  sehen  Crundlehren  1  e  und  se  tdon  st  d  e  Rolle  d  eser  Gn  ud 
lehren  tagl  h  geste  ge  t  S  e  hat  h  aber  a  h  ffejndert  nd  sov  el  st  klar 
lass  d  e  damals  ka  im  Betra  ht  komme  de  1  hermod  namik  jetzt  m  Vordergrund 
steht  Ma  m  chte  a  f  Cla  s  us  z  rü  kgre  fen  wenn  n  cht  dort  eben  1er  Chem  e 
kaum  gedacht  nurde 

las  erliegende  Werk  des  Herrn  J  J  van  Laar  f  llt  d  e  so  entstandene 
Lücke  in  gla  kl  eher  We  se  a  s  Matl  ema  ker  d  Ph  s  ke  n  A  läge  und  \u 
b  Idung  hat  er  h  ja  do  h  d  ht  blo  s  m  t  Forniele  tw  kelu  ge  beschatt  gt  Lr 
se  nes  Lebe  s  ra  Laborator  m  verbracht  er  kei  t  1  e  Korper 
i  e  Entw  ckelunge  1  ez  eben  er  hat  m  C  lebhaftem  Interesse  de 
i  ten  A  fschwu  g  der  Chem  e  erlebt  nd  se  ne  Mathemat  k  m(g 
gebalte  z  el  denno  h  immer  auf  das  re  btc  Vorstand  s  o 
apez  eil  für  Jen  Chem  ker      cht  gen  Tlatsachen 

Das  Werk    t.t  ortwe  se  Lehrbuch   dann  w  eder  Handbuch      nd  otters  durch 
das  1  euo    nd  a  r  j,ende  Abhandlung     I  h  en  ptehle  es  unbed  ngt  de    bt  d  ere 
den  I  nd  Forsche   len  der  phya  kal  sehen  Chemie  a 

Dem  Ff  ble  It  h  ernach  wen  g  z  agen  ubng  da  er  m  ga  zen  mit  dem 
vorstehe  le  Urte  1  s  cl  e  nveratande  erklären  kan  H  r  mu  hte  er  zu  Se  te  7 
1  emerken  dass  nach  se  ner  Me  u  e  d  e  Kalor  c  n  cht  on  ler  D  mens  o  j^^~^ 
st  e!  enso  en  g  d  rften  de  ul  r  {,e  therm  he  Gro  se  Bezug  auf  hre  D 
mens    n  rat  onell  defin  ert  ae  e  denn    berbaupt  1  e  Angal  e  g     b    sec 

Im     a  o  en  für  n    ht   ne  han  a  he  Vt   rte     oilkommen  il)  aor  a  h 

E  n  wesentl  eher  Tadel  darf  aber  n  ht  r  chu  egen  werden  Das  Werk  t 
n  deut  her  Sprache  ersch  ene  aber  n  was  f  Ir  e  em  Deuts  h  Es  strotzt  b 
zur  ü  ertrigl  hke  t  v  n  Spra  hfehlen  ofober  nd  gröbster  Art  F  wäre  doch 
wahrl  h  cht  schw  er  g  gewesen  das  Ma  kr  p  oder  \  o  rste  Korreklu  o 
einem  mit  der  de  tache  Sprache  voll  g  ertraute  Fachge  os  en  durchsehei  z 
laase  nd  es  n  apraehlich  re  nl  eher  iotm  ler  Üffe  tl  chkp  t  darz  beten  Der 
Deutsche  t  a  Bezug  a  f  die  M  ssha  dl  ng  se  ner  hpracl  e  m  allgeme  nen  ill  er 
aus  ged  1 1  g  gegen  1  er  die  em  Deutsch  w  rd  aber  auch  der  Ged  Id  gste  Protest 
erheben 


at  e 

ne     Tel 

?orau 

f  s  ch  se 

e  en 

und  neu 

1  hst 

allgeme 

w  o 
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718  JBücherschan. 

Die  physikalische  Beliandlang  uud  die  Messung  lioher  Temperaturen  von  Dr. 

Carl  Barus.    VII  u.  92  S.    Leipzig,  J.  A.  Barth  ]892.    Preis  M.3.— . 

Bereits  bei  früherer  Gelegenheit  (5,  615)  ist  auf  die  wertvollen  Arbeitea  des 
Verf.  im  Gebiete  der  Herstellung  und  Messung  hoher  Temperaturen  hingewiesen  wor- 
den. In  dem  vorliegenden  handlichen  Bändchen  findet  sich  das  zur  unmittelbaren 
Anwendung  geeignete  jener  Arbeiten  in  bequemer  und  lebendiger  Form  dargestellt, 
so  dass  es  allen  denen,  welche  in  dem  fraglichen  Gebiete  zu  thun  haben,  zu 
gröastem  Nutzen  gereichen  wird.  Der  Verf.  hat  sich  seine  Apparate  und  Hilfsmittel 
zum  grössten  Teil  selbst  hergestellt;  daraus  ergicbt  eich  eine  ganz  hervorragend 
praktische  Bedeutung  des  Werkes.  W.  0. 

Hilfsbncli  fUr  die  AnsfUhrung  elelitriseher  Uessnngieii  von  Dr.  A.  Heydweiller. 
Vin  und  263  8.    I.eipzjg,  J.  A.  Barth  1892,   geh.  M.6.— ;  geb.  M.7.— . 

Inhalt  und  Charakter  des  vorliegenden  Werkes  lässt  sich  kurz  dahin  bezeich- 
nen, dass  es  ein  ausführlicher  „Kohlrausch"  für  das  bezeichnete  Gebiet  ist.  Es 
enthält  in  sorgfältiger  und  sehr  voltständiger  Zusammeustellung  die  allgemeinen 
Grundsatze,  Formeln  und  Methoden,  die  bei  elektrischen  Messungen  in  Betracht 
kommen,  geht  in  sorgsamster  Weise  auf  alles  ein,  was  für  eine  gegebene  Messung 
wesentlich  ist,  und  wird  sich  somit  für  alle,  die  mit  elektrischen  Präzisionsmes- 
sungen zu  thnn  haben  —  und  auch  unter  den  Physiko-Chemikern  ist  die  Zahl 
solcher  im  Wachsen  begriffen  —  sich  als  ein  sehr  wertvoller  Führer  nnd  Berater 
erweisen.  W-  0. 


Anleitnng  znm  Esperimentieren  bei  Vorlesongren  Über  anoi^anlsche  Chemie 

von  Dr.  K.  Ileumann.   2,  Aufl.    XXXIV  und  705  S.   Braunschweig,  F.  Viewcg 

&  Sohn  1893.    Preis  M.  l(i.  — . 

Von  dem  wohlbekannten  Hilfsbuche  Heumanns  ist  eine  zweite  Auflage  er- 
schienen, welche  im  wesentlichen  den  Inhalt  der  ersten,  nebst  einer  nicht  geringen 
Zahl  von  Zusätzen  und  Ergänzungen  bringt.  Von  besonderem  Interesse  für  die 
Leser  der  Zeitschrift  wird  es  sein,  dass  unter  diesen  Zusätzen  sich  auch  ein  Ka- 
pitel über  die  wichtigsten  physiko- chemischen  Lehren  befindet,  dessen  Bereicherung 
durch  Erfindung  und  Beschreibung  guter  und  anschaulicher  weiterer  Versuche 
(denn  es  ist  allerdings  zunächst  noch  etwas  mager  geraten)  den  näheren  Fachge- 
nossen an  das  Herz  gelogt  sei.  W.  (). 


Siscassion  of  tlie  Preeision  of  Measurements.  With  examples  taken  niainly 
from  physics  and  electrical  engeneering  by  Silas  W.  Holman.  New- York,  John 
Wiley  &  Sons  1892.   VII  u.  176  S. 

Dieses  Überaus  nützliche  Buch  enthält  eine  kurze  und  klargeschri ebene  Theorie 
der  Versuchsfehler  und  der  vorteilhaftesten  Beschaffenheit  der  zu  einem  Eesnltat  er- 
forderlichen Messungen.  Es  zerfällt  in  vier  Kapitel,  direkte  Messungen,  indirekte 
Messungen,  günstigste  Werte  der  Komponenten  und  eine  Anzahl  durchgeführter 
Beispiele  behandelnd.  Der  Charakter  des  Werkes  ist  ausgeprägt  praktisch;  dem- 
entsprechend ist  der  Vortrag  präzis,  klar  und  leicht  zu  verfolgen.  Besonders 
beachtenswert  sind  die  Hinweise  des  Verf.  auf  die  beim  Zahlenrechnen  zu  befol- 
genden Regeln.  W.  O. 
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Das  genetische  'System  der  themischen  Elemente  von  \V  Freier  H  u  104  S 
Berlin,  Friedlandcr  d.  Sohn  1K93    Preis    M  4  — 

Der  \  erf  geht  von  der  Hypothese  aus  laaa  die  Elemente  mit  htherem  Atom 
gewicht  durch  Verdichtung  aus  solchen  von  niederem  entstanden  sinj  deren 
Mnttersul  ^tanz  wiederum  \thet  oder  verdünnter  Wasseritoft  sein  soll  Bekiunt 
lieh  hat  sich  bisher  das  Gesetz  von  der  Erhaltung  1er  Art  in  Bezug  auf  rhi,roiBche 
Elemente  völlig  ausnahmslos  bewährt  ^u  da«s  im  f  e^ensatz  zu  dem  mzweifel 
hatten  Zwecke  der  Hypothesen,  einzelne  Thataacheo  anschaulich  zusammenzufassen 
hier  eine  Hypothese  zur  AnschauHchmachung  von  \  erhaltnisten  vorliegt  welche 
nach  dem  Bcstan  ie  unserer  gegenwartigen  Kenntnisse  überhaupt  nicht  e\iBtieren 

Abgefchen  nun  von  dieser  Grundhjpofhese  teilt  der  ^  erf  eine  Anordnung 
der  Familien  der  Meyer-Mendelejewschcn  Tahelie  mit  welcher  er  bedeutende 
Virzuge  lor  der  bisherigen  zuschreibt  Bezeichnet  man  die  einzelnen  (jruppeu 
der  nach  den  Atomgewichten  geordneten  Reibe  folgen  lermasaen    1  =^  ii  F} 

2  =  Na  .  ..a,  S^K..  .Mn,  i^Fe  .  ..  M,  5  =  Cu  .  ..Br,  b^M  .  .  .Mo. 
7  =  Bu  . . .  Fd,  S  =  Ag  .  .  .  J,  9  ^  Cs  .  .  .  I'd,  10  =  Sn  ...  Er,  ll=Dp  .  .  .  Wo, 
12  -=  Os ...  Pt,  IS^Au...  Bi,  14  =  Th,  V,  so  wird  die  fragliche  Anordnung  durch 
das  Schema  dargestellt: 


/        I  I  I        \ 

14        11  12  10         13 

wo  die  \  erbindni  gslinien  d  e  angenommenen  genetischen  Ite^iehungen  darstellen 
Die  entwickelte  Ecelm^ssigkeiten  d  p  7  m  ieil  jie  erscheinen  lassen  'ich 
wohl  meist  als  algebraische  Folgerungen  aus  bekannten  C  esetzen  mit  Hilfe  1er 
gleichfalls  bekannten  Zal  lenbez  ebungeu  zwischen  den  Atomgewichten  verwandter 
Elemente  ableiten     Die  Einzelheiten  sind  in  der  Schrift  nachzusehen        T(     0 

Gesammelte  AWiandlnngeii  lon  G   S   Ohm     Herausgegeben  und  eingeleitet  \on 
F    I  ommel     \X   u    555  S    Leipzif,    J  A    Barth  ISI'    Pres    geb   in  Lein w 

M  "0  — 

Durch  die  Heransgabe  der  Schnften  Ohms  hat  sich  E  Lomme!  den  Dank 
des  ganzen  Kreises  lerjenigen  verdient  die  sich  vfissenachaftl  ch  mit  1er  Phjsik 
bebchiftigen  ^ir  erhalten  an«  die-ien  Schriften  ein  überaus  lel  endiges  Bild  des 
merkwürdigen  und  ong  ualen  Mai  nes  und  sehen  auch  den  Weg  auf  welchen  er 
/u  seinen  be  den  grossen  Entjeckui  gen  dem  1er  elektriHchen  Strome  und  dem 
der  Partaltone  gelangt  ist  Beide  sind  Fruchte  seines  Studiums  des  Fourier 
sehen  Werke  über  die  W  irmeleitung  Die  Notwendigkeit  dieses  Zu  ammenhange 
lasst  sich  gegenwartig  begreifen  wenn  wir  iberlogen  dasa  die  fundamentale  Dif 
ferentialgle  chung  der  Wärmeleitui  f,  der  Ausdruck  für  das  besetz  st  nach  wel 
chem  uherhaipt  die  Energie  zwischen  zwei  Gebieten  von  verschielener  Intensitit 
sich  ausgle  cht  d  h  für  die  allgemeinste  aller  Natirerschein  ingen  bezüglich  ilres 
zahlenm  Assi  gen  Verhältnisses  zum  Zeitvcriaut 

Dem  Abdruck  der  Abhandlungen  ist  eine  Einle  tung  de  Herausgebern  vor 
ausgeschickt    welche  eii  en  kurzen  Lehensabnaa  und  eine  Charakteristik  der  wis 
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senschaftlichen  Arbeitci  Ol  m';  lrinf,t  de  iJeD  Wert  der  Ausgabe  vermehren 
Eine  Abbildung  der  von  v  Rumann  geschaffenen  BuöCe  Ohms  i-,t  ^leichMl  hu 
gegeben  11     0 

Tftfeln  zur  qualitatlren  diemischen  Änaljse  \on  W  Hampe     ä   \ufl    MI  und 
IJ  Tafeln     Clau'itbai    Grosse    IS'tS    Preis    geb    in  I  emw   M4  5) 

Die  Tafeln  enthalten  den  üblichen  Inhalt  der  iiualitativen  Aoaljse  in  tal  el 
larischer  recht  ubersichtliober  und  sehr  T0ll3td,ndiger  Anordnung  Doch  scheint 
dem  Ref  die  Gr  bse  der  Tafeln  (5^  x  56  cm)  welobe  im  ausgebreiteteo  Zustande 
einen  erhebliuben  Brucbteil  Av*  Arbeitsplatzes  bedecken  nur  für  den  ^  erleger 
praktisch  ?u  sein  da  die  heim  Anfänger  invermeidlicben  Saurefle  ken  ^orausslcht 
lieb  den  lollstaidigeu  Konsum  je  eines  Exemplars  pro  Semester  bedingen  werdea 
Es  sei  daher  dem  \  erf  die  frsinnung  einer  bandliohpren  form  seiner  Tafeln  an 
das  Herz  gelegt  1(     0 

Lehrbneli  der  Espenmentalpbjsik  \oü  E    •,    Lommel     \  und  f>lJ  S     I  eipzig 
J   A    Barth  18'1't    Preis    geh    M  6  H)    geb   M  7  20 

Das  vurliegende  Werk  wird  den  Bedürfnissen  dea  angehenden  Chemikers  der 
sieb  eine  solide  und  sachgemas  e  elementare  Kenntnis  der  Physik  erwerheu  »ill 
wohl  entsprechen  denn  es  erweist  sich  ajs  die  Arbeit  eines  erfahrenen  I  ebrers 
und  nüchternen  Plijsikers  Im  übrigen  halt  es  sich  we^entluh  an  den  gebnuLb 
liehen  Inhalt  und  Gedankengang  derartiger  Werke  mit  der  Abweichung  dass 
Wellenlehie  mi(  Akustik  und  Optik  an  den  "ichluss  \erlegt  ist  wahrend  die  Wirmi 
lebre  inmittelbar  auf  die  Mechanik  lolgt  worauf  sich  die  Lehre  vom  Magnetismu'- 
und  der  Elektrizität  anscbliesst 

Wenn  dem  \  erf  auch  kein  \  orwurf  daraus  zu.  machen  ist  dass  er  auf  lang 
bew&brten  Wegen  wandelt  so  kann  der  Ref  doch  nicht  umbin  seine  Überzeugung 
auszusprechen  dass  der  vor  etwa  bO  labren  von  franzosischen  Autoren  geschaffene 
Typus  des  physikalischen  Lehrbuches  wie  er  auch  im  vorliegen  len  Werk  wieder 
zur  Erscheinung  kommt  der  gegenwärtigen  Denkweise  in  der  Wissentibatt  nicht 
mehr  entspricht  Tenor  altere  Tjpus  steht  unt«r  dem  Zeichen  von  Newton  als 
letzte  Naturerscheinung  auf  die  alle  anderen  zurückzuführen  sind  wird  überall 
die  Kraft  angesehen  und  jedes  Problem  wird  mit  der  Frage  in  Angriff  genoni 
men  Welches  sind  die  wirkenden  Kräfte '  Das  Lehrbuch  der  Physik  wie  es  jetzt 
schon  geschrieben  werden  könnte  hat  unter  dem  Zeichen  von  Majer  undHelm 
holtz  zu  stehen  und  die  Frage  laufet  Welches  sind  die  in  Fragt,  kommenden 
Fnergien  Em  solche',  hatte  mit  einer  impinscben  Tal  eile  der  Fnergieformen 
au  leginnen  und  wtirde  dadurch  den  methodischen  'Vorted  erreichen  keiner  Vor 
ausnahmen  aus  noch  unbekannten  Gebieten  bei  der  Erörterung  der  einzelnen  Er 
scheinungen  zu  bedürfen 

Bis  indessen  dies  Lehrbuch  der  Zukunft  geschrieben  sein  mrd  kann  das 
lorhegeiide  Werk  mit  \ertrauen  als  tmbtiger  Fuhrei  benut7t  werien  Nur  eine 
Ausstelluna  michtc  der  Rei  noch  machen  der  h^pcthetiscbe  Charakter  der  kini 
tischen  Ilvpotbcse  mu&ste  viel  deutlicher  betont  werden    i)s  ps  gesrheheu  i=t 

II     O 
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Das  Verhalten  der  thermischen  und  kalorischen 
Grössen  bei  der  kritischen  Temperatur. 

Von 
J.  J.  van  lAar. 

(Mit  1  Textfigur.) 

Wie  aus  Abhandlungen  von  ßaveau^),  Bakker^  u.  a.  hei-vorgeht, 
besteht  noch  immer  Ungewissheit  über  das  Verhalten  von  gewissen 
Grossen,  wie  spezifische  Wärme,  Verdampfuugswärme  etc.  bei  der  kri- 
tischen Temperatur. 

Diese  Ungewissheit  zu  beseitigen,  und  dabei  alle  Torkommenden 
theoretischen  und  kalorischen  Grössen  in  Betracht  zu  ziehen,  ist  der 
Zweck  Torliegender  Mitteilung. 

I. 

Ausgangspunkt  bei  unseren  Untersuchungen  ist  die  van  der  Waals- 
sche  Zustandsgieichung  in  der  Gestalt: 


wo  f(t)  ^e  ^'  genommen  wird,  da  diese  Temperaturfunktion,  wie  in 
einer  früheren  Mitteilung*)  gezeigt  wurde,  das  Verhalten  der  Dämpfe 
überaus  gut  wiedergiebt. 

-rf  """^  ^^^  =  ~tJ^*^'  ^^  V^^^' 
(« -j- ^  ist  zur  Abkürzung  =  u',  h-^-ß^V  gesetzt.) 

Für  die  „kritischen  Daten"  gelten  dann  bekanntlich  folgende  Formeln: 
__8_a 
~  '21  b" 

'9  <'     j>,  "~3"^"  '-'' 


')  Journ.  de  Phys,  (8)  1,  461;  diese  Zeitschr.  11,  136. 

')  Diese  ZeitBchr.  10,  558.  »)  Diese  Zeitschr.  11,  433. 

Zeltacliitft  f.  phfBik.  Chemie.  XI.  ^ 
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Wie  in  meinem  Buche  ,,äi&  Thermodynamik  in  der  Chemie'") 
dargethan  ist,    wird,   wenn   der  kritischen  Temperatur   unendlich  nahe 

!/:=  -^ j-  =  '^.  ■     ,,  ^  1  -|-  d  gesetzt  wird    (w^  =  -^,  n.^  =  A), 

z  ^  d  ti^  ^  l  =  -  '■    .    -  ,  ^2  —  li  werden.    Der  kritischen  Temperatur 

unendlich  nahe  ist  deshalb: 

v^'  =  h'(;ä  —  <>),      "/  =  6'  (3  +  ()),      u  =  v,~  V,  =  2  b'<y 

T  1 

Weiter  wird  bei  der  kritischen.  Temperatur  m=  =■  zu  1  — =;;(>^ 

1  »7 

f(m)=e^'-"'  zu  1  +  ,^ rf^  und  f  =^    -  zu  1  —  =-- <t*  sich  nähern n- 
^    '  IZ  j)^  72 

Wir  haben  demnach  bei  der  kritischen  Temperatur; 


f(t)^e^-¥,=  \  ^  ---6'-;  p^p,[\- 


Es  ist  bemerkenswert,  dass  die  Grösse  i)u,  welche  sich  bei  der  kri- 
tischen Temperatur  zu  -p^v^  .d=:-vB,T^.i  =  Ofiäh.Gxi,  bei  Wasser  z.B., 

zwischen  0"  und  100"  von  30-29   zu  47'85  Kai.  anwächst^).     Es  muss 

deshalb  bei  einer  noch  höheren  Temperatur  ein  Maximalwert  für  pti 

gefunden  werden. 

Ist,  wie  bei  Temperaturen,  welche  sich   der  kritischen  Temperatur 

nicht  zu  viel  nähern,  immer  der  Fall  ist,   üj  klein  gegen  jjg,  so  kann 

für  pu   geschrieben    werden  pv^^  oder  angenähert   TIT.     Nun  ist  für 

2        1 
Wasser  B  in  Kalorien  =—=.= 

1 
ratnreu  =-^T  gesetzt  werden  kann. 


Man  wird  hieraus  berechnen,  bei  0"  [T ^=  273-2)  pu  =  30-4  (ge- 
funden 30-3),  bei  100"  (?=  373-2)  ^«  =  41.5  (gefunden  40-9),  bei 
200»  (T=473-2)  pu  =  b2-(3  (gefunden  47'9).  Oberhalb  100«  macht 
sich    somit   schon    eine   merkbare    Abnahme   gegen   den   idealen    Weii 

^r,  geltend. 


')  Seite  56. 

*)  Ebenda  S.  56—58,  ')  Ebenda  S.  70  (Tabelle). 
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^-(S,,""" 


Daa  Verhalten  der  thermiBcbeii  und  kalorischen  G 

iL 

Betrachten  wir  jetzt  in  erster  Linie  c 
Sj  ^(-^)  ,  d.  h.  die  Spannungskoeffizienten  der  reinen  Flüssig- 
keit und  des  reinen  Dampfes  an  der  idealen  Isotherme;  ^^  ,  ,  d.  )i. 
der  Spannungskoeffizient  des  gesättigten  Dampfes  an  der  wirk- 
lichen Isotherme  innerhalb  der  Sättigungskurve;  und  die  Grösse  jj^- 

Aus  p  =  -, — T-, -7^  seht  sogleich  hervor; 

v  —  h         v^    ° 

was  bei  T=:  T,   übergeht  in 

^ E  ^'i'  +  y-)    ^ 

"•■(1+1")  ^."■"(•+4")" 


+  3- 


*)+3(l±3 


-|^(7  +  4<t 


(2) 


wo  der  erste  Index  sidi  auf  die  Fliiflsigkeitsseite  des  kritischen  Punktes, 
der  zweite  sich  auf  die  Dampfseite  bezieht. 

Da  die  Grösse  je  der  mittleren  Spannungszunahme  zwischen  «i  und 
«3  an  der  idealen  Isotherme  gleich  ist*),  so  haben  wir: 


deshalb: 

.=i{2!iog<-';-«gi(i,-i,)j=^ 


)  Die  Thermodynamik  in  der  Chemie,  S.  59 
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Da  aber  dem  Maxwellschen  Theorem  zufolge'): 
BT,     v'  —  V      af{t) 

80  kann  für  Jt  geschrieben  werden: 


welche  Formel   aich  von   derjenigen  für  S],2  (c)  dadurch  unterscheidet, 
dass  statt  — k-  oder  — ^L-  geschrieben  ist  — V  ■,- 
Bei  2"=  Tj   wird  obiger  Ausdruck: 

oder        ,  =  |{(,-J^d.)  +  3(l  +  ^<,.)(2+i4 

folglich  ^  =  ^(7+i^rf^)-  (3) 

^—sifi  wird  daher  bei  T^2'j  =  +  4^-A 
Für  -j^  bei   T=^T^  finden  wir  jetzt  sogleich: 


d«i>        \dt)t       dt 


ft.i',. 


<iV  _  \dtJt      dt  _  _J\ji 


.  fS-  W 


Es  geht  aus  dieser  Formel  hervor,  dass  der  kritischen  Temperatur 
nahe  ^negativ  ist.  (Bei  Wasser,  woj)i=203Megadynen,  ri=638-2, 


')  Die  Thermodynamik  in  der  Chemie,  S.  51. 
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wird   ^  =  —  0-02542.)    Dieses  VerWten  der  Grösse  ^f-  kann  auch 
an  der  aUgemeineo  Formel  für  diese  Grösse  deutlich  gemacht  werden. 

so  ist: 

.     1 

—  i"      *''i-u„fm/'*  j- M   'i"i   ,(P      A        "fit) 

-  Ir  -  fV  +  "' W  Ir  +  3; j  ^S"  +  It' ~  W  "  VVV 


'  dt  t),'i>,'      T," 


■^Tj-  ist  somit  negativ,  wenn  -^log  ^^^3' -f- ^  ^1>0,  oder 

Nim  nimmt  im  allgemeinen  v^'v^'  mit  Temperaturerhöhung  ab,  denn 

%'  bleibt  nahezu  konstant,  und  v^'  nimmt  rasch  ab;  so  daas  ^.  log  Vj^v^' 

T        1 
negativ  ausföllt  und  grösser  negativ   als   —  :=-  f-j^-jT'  ^°  ^^^ 

d  .         ,    .  T       1 

Doch  unweit  der  kritischen  Temperatur  nimmt  v^'v^'  zu,  denn  in 
unmittelbarer  Nähe  dieses  Punktes  ist  Ui'i'3'  =  v»'^f  1  — ö"rf*j,  während 

bei  der  kritischen  Temperatur  Vj'v^'^^v^'^  ist.    -tt  log  ^i\'  f^'t  '^^^^ 

T       1 
positiv  aus,  uud  ist  folglich  grösser  als  die  negative  Grösse  —  Wj\Tpp" 
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d.  h.  die  Ausdehnungskoeffizienten  der  reinen  Fliissigkoit  und  des 
reinen  Dampfes  an  der  idealen  laotherme;  6i^3^=(--=-j  ,  d.h.  die 
Volumzimahmen  längs  der  Grenzlinie;  ei,2  =  (  — ^^— 1,  d.  h,  die  Expan- 
Bionskoeffizienten  bei  Flüssigkeit  und  Dampf  an  der  idealen  Iso- 
therme; und  ei^2j^=(— ■  1  ,  die  nämlichen  Grössen  längs  der  Grenzlinie. 
Bei  T^=  T^  kann  für  ^i^^  sofort  geschrieben  werden: 
_    V-«;(l  +  ^t>) 


6i    nähert  sich  goniit  zu  +  oo,  O2     zu  —  oc.     Das  Verhältnis  heider 
Gröeseu  ist  —  1. 


I  ist  bei  r  =  2\,  da  ;r  zu  7  -J  sich  nähert: 


e,     wird  folglich  wiederum  +00,  e^^.  wird  — 00,   und  — -  ^^ —  1. 
6^  und  %  können  berechnet  werden  aus  der  Gleichung^): 

ß         —  fl       _!_-„«       ß  ^    ^''3   fi       ■'t  — Si,2 

01,3    =  01,2  -\-  XCi  a  ^  01,3 JT =    Ol  2 ' 

'  si,a  si,2 

somit  6„=  -  e,,,,:iL=^=  +24  |^  ■  j^  +  ^^''' 

■*'  «U  =  42^.^,  =  ^-.-p.  (7) 

6j  und  öj  nähern  sich  somit  beide  bei  der  kritischen  Temperatur  zu 
+  00.  Dieses  00  ist  jedoch  wegen  -^  einer  höheren  Ordnung  wie 
1  Faktor  besitzen. 


■)  Die  Thermodynamik  in  der  Chemie,  1 
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(8) 


SO  dass  e^   und  e^  beide  zu  —  oo  sich  nähern,  oo  der  gleichen  Ordnung 
wie  das  oo  der  Grössen  81,2- 

Bemerkung,  Dass  die  Grössen  Ö^,  6,  e^,  e  bei  T=Ti,  00  wer- 
den, geht  auch  daraus  hervor,  das8  bei  diesem  Punkte  Isotherme  und 
Grenzlinie  beide  der  Volumaxe  parallel  laufen. 

IV. 

Nach  der  Betrachtung  der  thermischen  Grössen  seien  die  kalo- 
rischen Grössen  bei  der  kritischen  Temperatur  berechnet. 

In  erster  Linie  die  verschiedenen  spezifischen  und  latenten 
Wärmen:  c^,  Cp,  l^,  l,  l^,  Cj^,  c/. 

Für  c„,  die  spezifische  Wärme  bei  konstantem  Volum  der 
reinen  Flüssigkeit  und  des  reinen  Dampfes  an  der  idealen  Isotherme, 
gilt  bekanntlich  die  Formel: 

wo  k  die   wahre  (innere)   spezilische  Wärme  im  idealen  Gaszustände 
ist,  und  i»=_/i(J»  =  ETlog(i;'  — 4')+ ?^ 

li»\        „,      ,.      ,,,        «nt).    /d>w\        af(f) 

'J\ 

somit  bei  T  =  T^:  c,  ^  h 


Da  (5)  =  B  log  (.•-»■)  ~  Mi'-:    ^^«^^  ~  »ffi» 


deshalb  ci.a,  =  k+-.R.  (9) 


Die  Grösse  Cj  ist  somit  heim  kritischen  Punkte  nm  f  ü,  d.  i.  um 
f  Kai.  pro  g-Mol.  grösser  als  die  spezifische  Wärme  k  im  idealen  Gas- 
zustande.    (Für  lg  Wasser  ist  R=-^  =  ^,  somit  (;i,a^  =  /i  + ^.) 

Da  Cp,  die  spezifische  Wärme  bei  konstantem  Druck  der  iso- 
lierten Flüssigkeit  und  des  isolierten  Dampfes,  =c,  +  Tsö  ist,  so  wird 

bei  r=r,: 
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oder        ^  ci,2^  ^  ci,2^  +  —  -^ '  ^i '  ^10) 

Cj,  nähert  sich  also  bei  der  kritischen  Temperatur  zu  oc.  Die  Annahme 
Raveaus,  dass  bei  T^=  T^,  c,:  endlich  bleibt,  Cp  jedoch  unendlich  gross 
wird,  ist  somit  theoretisch  bestätigt. 

Die    Grösse  /„,   die   (latente)  Expansionswärme  (-5—),  ist  be- 


/„,   die   (latente)  Expansionswärme  (-j— ) 


kanntlich  ^Ts,  folghch  ist  bei  T^=T^,  wo  Sj^->- 


'  T.  ■ 


ii.2,  =  'P,-  (11) 

Für    die  wahre   (innere)  latente  Expanaionswärme  1=  (-^)  = 
lg  — p  finden  wir  dann  weiter: 

h^2  ^QPi-  (12) 

Da  die  Grösse  Ip,   die   (latente)    Kompressioaswärme  (-^)  = 
—  Tö  ist,  so  haben  wir  bei  der  kritischen  Temperatur; 

oder  Zj,3p  =  - 42Vy,'  (13) 

somit  negativ  unendlicli. 

Die  Grössen  cj^2j.=  \ln)     '  ^'^  spezifischen  Wärmen  der  Flüssig- 
keit und  des  Dampfes  längs  der  Grenzlinie,  sind  zu  berechnen  aus: 

Dadurch  wird  bei  T  =  Tj : 

Cl,2-  =  Ci,3    ±9— --.-Ti)!, 

i'i    o 
oder  Ci.»^=Ci,2„±63B.^-  (14) 


Cj    nähert  sieb,  wie  wir  sehen,  zu  +  00,  c^    (die  Grösse  k  bei  Dämpfen) 
')  Die  Thermodynamik  in  der  Chemie,  S.  23. 
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zn  —  oo,  während  —  =  —  1  ist.  Das  Unendlich  dieser  Grössen  ist  aber 

1      .    "■-  1 

wegen  -;  von  einer  niederen  Ordnung  wie  das  oo  der  Grösse  Cp,  wo  -r^ 
als  Faktor  erscheint. 

Bekanntlich  ist  e^  =h  bei  niederen  Temperaturen  negativ,  wird 
bei  höheren  Temperaturen  positiv  (Umtehrungstemperatur),  um  nach- 
her wiederum  negativ  zu  werden  bis  zu  —  oo  bei  der  kritischen  Tem- 
peratur. 

Die  Grössen  c     =={-  ,Vl  a"  der  wirklichen  Isotherme  innerhalb 
i,3„      \  dt  /^ 

der  Sättigungskurve  (somit  nicht  zu  verwechseln  mit  ci^2^  an  der  ide- 
alen Isotherme)  sind  gegeben  durch  die  Gleichung: 


,  —  Tjii 


'.2/J 


oder  cl,2^  =  cj^a^,  -j-  T\2^  [si^^  —  jt). 

Dadurch  wird  bei  der  kritischen  Temperatur: 

«U  =  ..+  -.(t»f-i)(t4-|..> 
oder  c\_2„  =  Ci,2    +  36 -K.  (15) 

cj„2„  ist  also  endlich  und  um  36  ü  (bei  Wasser  am  36XT%=^4Kal. 

für  1  g)  von  Ci,a„  =  fc  + 1  iJ  verschieden. 

V. 

dr 
In  zweiter  Linie  betrachten  wir  die*  kalorischen  Grössen  r,  p>  -57 , 

—■    Für  die  Verdampfungswärme  r^Tsiu  finden  wir  sofort: 


oder  r='-RT,.6.  (16) 


Da   Q   die    wahre    (innere)    Verdampfungswärme   :=  r  —  pu  = 
{Tii—p)u,  so  wird  bei  T  =  T^i 

oder  Q  =  lnT^.6.  (17) 


r  imd  Q  nähern  sich  somit  beide,  wie  es  sein  soll,  der  Null. 


')  Die  Thermodynamik  in  der  Chemie,  S,  24.    (—  ist  nl.  =3"^). 
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Bemerkung.     Da  Q^{Tjr  ~  t>)u,   und  Jt  nach  Gleicliung  (d)  - 


Vi    —V 


während  Bakker')  einfach  schrieb: 

af{t)            ,         .   „    ,          RT        a 
-  7"  ,'  .„,  sondern  einfach  j>= ^  —    „ 

was  bei  gesättigten  Dämpfen  durchaus  nicht  zulässig  ist.   Denn  erstens 

muas  notwendig  bei  a  eine  Temperaturfunktion  der  Form  e  '  gegen- 
wärtig sein,  damit  die  theoretisch  berechneten  Dampfdrucke  sich  mit 
den  experimentell  bestimmten  decken^),  und  zweitens  ist  die  Grösse  ß 
keineswegs  zu  vernachlässigen.  Ist  doch  z.  B.  bei  Wasser,  bei  T=T^, 
Vi  =  4-812,  b  =  M7  ß  =  0-65;  und  ist  (v  +  ßY  =  29.8  gar  nicht  zu 
identifzieren  mit  v*=23-l. 

Es  sei  nochmals  hervorgehoben: 

Nur  die  Formel  p  = r  —  -, — r^;:ii,  «nd   nur  diese 

v  —  b        {v-\-ßy 

giobt  bei  gesättigten  Dämpfen  befriedigende  Resultate. 

,(, 
dt 

■-  T,  können  wir  schreibeo: 
dr  _       a  —  jBT^./i       _  —iRT^-^ 
*  ~  Ti  — Ti  (1— tV')  ~     Af.il'    ' 

(18) 


0  — 

iBT, 

.i 

— 

2'i 

~T, 

(1- 

A*") 

dr 
di 

=  - 

-126B 

1 
■<i' 

wir  für 

%- 

ei  T= 

r,: 

de 
di 

108  B 

1 

(19-) 

so  dass  beide  Grössen  sich  zu  —  oo  nähern,  oo  der   gleichen  Ordnung 
wie  das  oa  der  Grössen  ci,a  ■     Wir  sehen ,    dass  die  thermischen    und 


')  Diese  Zeitschr,  10,  558. 

^)  Siehe  meine  Abhandlung  in  dieser  Zeititchr.  11,  433. 
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kalorischen  Grössen,  weiche  an  der  idealen  Isotherme  gemessen  werden, 
und  bei  T=  T^,  oo  werden,  nämlich  9i,2,  ei^,  Ci,2  >  h,2a>  alle oc  von  einer 
höheren  Ordnung  sind  als  das  t»  der  Grössen,  welche  längs  der  Sätti- 
gungskurve  gemessen  werden,   nämlich  Öi,2_^,  ci^a^,  Ci^2^,  und-^-- 

^1  Ol        Gl 

Von  diesen  letzteren  Grössen  sind  die  Verhältnisae  -,— <  — -'    --  ^=  —  1- 

Ö2j      62^      1-2^ 

Die  Grössen  m,  pu,  Ji  ^  s,  r  und  q  werden  bei  der  kritischen  Tem- 
peratur ^  0;  nämlich  0  von  der  gleichen  Ordnung  wie  das  -  der  Grössen 
9 1^2   etc. 

VI. 

Rekapitulieren  wir  die  erhaltenen  Resultate,  so  bekommt  mau  fol- 
gende endgültige  Tabelle  aller  thermischen  und  kalorischen  Grössen  bei 
der  kritischen  Temperatur  (oder  der  kritischen  Temperatur  unendlich  nahe). 


.7,(1 -^ '»■')  =  2'i        f(t)  =e'-n  =  i  + 


72 


V 

=?i(l-j2  <!■)=?. 

»■,,» 

=  <'.'(l+j<l)  =  i'ii' 

„     =<--,/=|v.d=o 

Sl,3 

=  |^-(7  +  4<t)  =  7^ 

,        _  a  ,7  4.  1'  J!l  —  7  »1 

^-»,, 

.  =  +  4||.d  =  0 

9,,, 

-42J^'i  ~55i.i 
T    d>       4  p,    d" 

(1              ^Vi"'    '         +q^     ' 

^    =  +  »■ 

=  +  oc 

ei,! 

=  -ß;^-j-.-  =  -~' 

»1,!, 

=  *  +  |b 

<!l,5p=  «W.  +  ^  -"  •  Ji  =  +  "° 

J,,8, 

=  7ft         «,,,  =  6ft 

..,=_42V.A  =  ^.. 

Ol.I, 

=  ei,a,  +  63JJ~=  +  oo 

«1,«  ,=  e«.  +  36  B  =  *  +  ^  « 

r 

=  |-Rr,  ■<(=0 

(,       =|üT,.d  =  0 

dt 

=  — 126-k4  =  — « 

0 

If    =-:08K.'=-oc 
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T  1 

Ist  z.  B.  -=-  ^  m  ^  1  —  ^^--  =  0-98,  und  bestimmen  wir  zur  Verifika- 
Tj  50 

tion  der  gefundenen  Werte  vers-ucliüch  irgend  eine  der  obigen  Crrössen, 

so  haben  wir  nur  -irTtJ^=-?7ö  d.  b.  d^:—  (J=:-^  zu  setzen,  um  den 

72  50  2o  5 

theoretiechen  Wert  zu  erhalten,  mit  welcliem  der  experimentell  gefun- 
dene Wert  za  vergleichen  ist  (6  rauss  hierbei  immer  sehr  klein  sein). 
Es  soll  bei  m  ^=  0-98  z.  B.  für  c^   =:  /(  gefunden  werden   ungefähr 

Cg ^R^h ö~ß'  Für  18  gr  H^  0  ist  k=G  (bei  einem  dreiato- 
migen Gase  ist  nämlich  für  Ig-Mol./c  nahezu  =  6^)),  R  =  2,  somit 
Ji  =  G  —  103  =  —  91  Kalorien.  Für  1  gr  H.^  0  wird  deshalb  bei 
Mi  =  0-98,  k  ungefähr  =  —  54  Kalorien. 

Die    Grösse   r   soll    bei   m  =  0-98   gefunden    werden  =:  ungefähr 
2 
2-1  X  TTö  X  638-2  für  1  gr  i/a  0,  d.  h.  =  ungefähr  149  Kalorien. 

VII. 

Von  grossem  Interesse  ist  die  Betrachtung  des  Verlaufs  der  Ise- 
nergen  und  Adiabaten  beim  kritischen  Punkte,  welche  Betrachtung 
jetzt  nach  den  vorhergehenden  Rechnungen  ausserordentlich  erleichtert  ist. 

Aus  dE={c,-p%)dt-{-Qdx^) 

geht  sogleich  hervor  (3;  =  der  in  1  gr  enthaltene  Dampf): 

/dx\  Cj  — pOj; 

\Jt),  ~  ^^~ ' 

Nehmen  wir  bei  T=T^  die  beiden  Grenzwerte  a^  =  0  und  a;=  1, 
so  kann  geschrieben  werden: 

Beim  kritischen  Punkte  ist  x  imbestimmt  und  kanu  man  sich  für 
X  alle  Werte  von  3;  =  0  bis  3;=  1  denken.  Bei  einer  unendlich  geringen 
Temperaturerniedrigung  jedoch  wird  für  x  sofort  nur  einer  dieser  un- 


«1 

,a,  —  pO\.l. 

Cl,3 

+  54«. 4 
'  —             0 

')  Diese  Zeitschr.  11,  667. 

*)  Die  Thermodynamik  in  der  Chemie,  S.  29. 
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endlich  vieleo  Werte  gefunden  werden,  je  nach  der  Natur  ( 
Da  nun  bei  isenergischer  Temperaturorniedrigung  die  Grosso  x  gleich- 
viel zunimmt  (Verdampfung),  wenn  x  =  0  als  Anfangspunkt  gewählt 
wird,  wie  a:  abnimmt  (Kondensation),  wenn  x=^\  als  Anfangspunkt 
genommen  wird  (ist  doch  (-^7)  '■{itt]  "^  —  ^)'  ^°  ™"^^  ^^^ 
wendig  x  =  -  werden  bei  unendlich  kleiner  Temperaturabnahme. 

Diese  Linie  gleicher  Dampfiuasse  ist  die  einzige,  wo  bei  T^T^, 
f-5-7- 1    =  H^,  einen  endlichen  Wert  erhält.    Denn  bei  der  kritischen 

Temperatur  ist,  da  ^ ^ -^, — ^  =  1  -f-  rf,  0  =r -^—-, —  =  2  —  d-\-  j-6^: 
somit 

-A<>")), 


»•=(l-a;)»,-  +  «,=«;{(l. 

-:.}(l-i<J  +  A<J')  +  ^(l+*«>-T 

folgKch 

(ii>\       vi'^v      »,'{{1- 

-a^)(i<*--r%'f')-a;(irf-TVrfä)} 

\dtj.      T^-T 

T,-^6^ 

=  ||(.-.)(2.. 

l-¥)-<-4-¥)h 

=  ^|¥<'-- 

)- 2^(4-5.,}; 

und  dieses  ist  nur  dann 

,5.! 

endlich,  wenn 

1^ 

1 

Bei  allen  anderen  Wor- 

\ 

/dv\ 
ten  von  x  ist  (  -yy )  =  00, 

und  berühren  also  im  kri- 
tischen Punkt  alle  diese 
Linien  die  Grenzlinie. 
Nur  die  Linie  a;  =  ^  be- 
rührt dieselbe  nicht  und 
verläuft,  wie  nebenste- 
hende Figur  zu  erkennen 
giebt. 
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/dx  1 


Wir  aahen,  daas  (",r)  beim  kritischen  Punkte  zwischen  — oo  u 
+  oc  variiert,  je  nachdem  daselhst  für  x  die  Würtc  von  0  bis  1  f 
dacht  werden.  Die  Grösse  (-77}  hat  jedocli  bei  T=T^  einen  et 
liehen  Wert.     Es  ist  nämlich  auch; 

oder  bei  T===T^: 

dv\  c,4-mit  c„+36B 


(-)■■ 


\  dt  ), 


Dieser  endliche  Wert  ist  aber  nicht  identisch  mit  demjenigen  von 

{^)  =_^-^_-|I:^.  Bei  Walser  ist  für  1  g-Mol  c„  = 
\  dt  /^=i(^  5     1^  lUffi 

Jt4-|K  =  6  +  ^JR  =  3K  +  t-R3=4fi  ungefähr,  sodass  dann(^J'j  = 

=:  —  -— — •  =;  — —       gefunden  wird.     Die  Isenerge  bildet  daher  mit 

einer  der  p-kxB  parallelen  Gerade  einen  grösseren  Winkel  wie  die 
Linie  x  ^  \  (siehe  die  Figur).  Doch  wird  bei  einer  unendlich  ge- 
ringen Temperaturerniedrigung  x  sofort  =^  \  werden,  denn  bei  anderen 

Werten  von  x  wird  (-3-,-)  ■  wie  wir  oben  sahen,  sofort  ^oc,  und  nie- 
mals  endlich  wie  bei  ( -,— )    der  Fall  ist. 
\atJ, 

Aus  dE^c^dt-^  Idv 

geht  hervor,  dass  ausserhalb  der  Grenzlinie: 


idv\  ^  c„ c^ 

\dt), "       l~      6p, 


bei  der  kritischen  Temperatur. 

Wir  sehen  somit,  dass  beim  kritischen  Punkte  die  Isenergo 
beim  Eintritt  in  die  Sättigungskurve  eine  Ablenkung  nach 
rechts  erleidet. 

Denn  bei  gleichem  Nenner  ist  der  Zähler  c,.  ~|-  3lj  Ä  grösser  als  der 
Zähler  c^.     Bei  Wasser,  wo   c^^^AR   ungefähr,   ist  (-jt)   bei  T^  ^i 

')  Die  Thermodynamik  iü  der  Chemie.  S.  29  u.  30. 
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ausserhalb    der    Grenzlinie    lOmal    kleiner    als   innerhalb    derselben, 


Auch  an  anderen  Punkten  der  Grenzlinie  werden  die  Isenergen  eine 
ähnliche  Ablenkung  erfaliren. 

VIII. 
Zur  Bestimmung  der  Adiabate  bei  Ti^T,  schreiben  wir: 
d  Q:=c^dt  -\-  rdx, 
aus  welcher  Gleichung  hervorgeht: 


\dt), 
m  bei 

«12  +63-S. ; 


Nehmen   wir  wiederum  bei    T=:^T^    die  beiden  Grenzwerte  ,7=;0 
und  a;:^  1,  so  wird; 

-. .  ,  4-  ß?l  7? . 

36    1^_ 


=  und  -|-  oc,  je 

nachdem  daselbst  fiir  x  die  Werte  von  0  bis  1  gedacht  werden.  Wiederum 
wird,  wie  leicht  ersichtlich,  bei  einer  unendlich  geringeii  Temperatur- 
erniedrigung x=^  werden. 

Für  {■jt)    finden  wir  aus 

dQ  =  c;dt^  '-dv"-) 

(dv\   _       c„' _      c,  +  'AQR__      c„  +  36E 
\df,),~^r:u  ~  T^x^      ~  ~Tp\ 

Da  bei  der  Isenerge  gefunden  ist  \-tt)   ^^^  ——■.   und  da  (»■<)■, 

so  wird  auch  innerhalb  der  Grenzlinie  die  Isenerge  weniger  steil  verlaufen 

wie    die  Adiabate    im   nämlichen    Punkt.     Bei  Ä,  0  wird    bei    T^  T, 

(dv\  40  E       ,     .  6    .      w    .      f-'  f'^'''\ 

, ,-  )   = i. gefunden,  =  -^   des  Wertes  tur  ( —r—    . 

^dt  !)j  '    Pi  7  ^  dt  J, 

')  Die  Thermodynamiii  in  der  Cbemie,  S.  99  u.  30, 
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Aus  dQ^=c,_dt  ~\-l^dv 

geht  hervor,   dasa  ausserhalb  der   Grenzlinie 

\ät    'ij  l-r  T  Pi 

bei  der  kritischen  Temperatur, 

Auch  die  Adiabate  erfährt  somit  bei  der  kritischen  Tem- 
peratur eine  Ablenkung  nach  rechts. 


'(SI 


•m. 


10-mal  kleiner  als  an  der  Innenseite,  nämlich  =  —  -     .     Auch  ist  [  -j- ) 

1  p^^  \dtJ,, 

an  der  Aussenseito  der  Grenzlinie. 

Es  versteht  sich,  dass  auch  an  anderen  Punkten  der  Sättigungs- 
kurve die  Adiabaten  eine  ähnliche  Ablenkung  erfahren  werden. 

In  obenstehender  Figur  ist  durch  punktierte  Linien  der  Ver- 
lauf der  Adiabate   ausserhalb  und  innerhalb  der  Grenzlinie  angedeutet. 

Middelhurg,  14.  April  1893. 


Nachtrag.  Vorliegende  Abhandlung  war  schon  zum  Druck  abge- 
fertigt, als  Herr  M.  C.  Raveau  mir  gütigst  einen  Separatabzug  seiner 
Originalabhandlung')  zusandte. 

Auf  ganz  anderem  Wege  als  in  der  meinigen  gelangt  dieser  fran- 
zösische Gelehrte  zu  den  Schlüssen  im  7.  und  8.  Teil  derselben.  Auch 
er  findet,  dass  die  Linie  x=^^  die  einzige  der  Linien  gleicher  Dampf- 
masse ist,  welche  die  Sättigungskurve  im  kritischen  Punkte  nicht  be- 
rührt; und  dass  die  Adiabaten  daselbst  gebrochen  werden. 

Wie  ich  oben  ausführlich  dargethan  habe,  gilt  dieser  Satz  gleich- 
falls für  die  Isenergen. 

■)  Journ.  de  Phys.  (3)  1,  461.    1892. 
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über  den  Einfiuss  der  Älkoholradikale  auf  die 
intramolekulare  Anhydrisiernng  von  Oximidosäuren. 


A.  HantzBoh  und  A.  Miolati. 

Wie  reiu  chemische  UnterBuchungen')  innerhalb  der  Gruppe  der 
Oxime  ergeben  hahen,  ist  bei  asymmetrischen  Oximen  von  der  Struktur- 

Radikale  erstens  von  grossem  Einfiuss  auf  die  Beständigkeit  bezw.  Exi- 
stenz der  beiden  stereoisomeren  Konfigurationen 

R^  -  C  -  B,  R,  —  C  —  B, 

II  und  II  ; 

HO-N  N—OH 

sie  ist  zweitens  aber  auch  von  grossem  Einäuss  auf  die  intramoleku- 
laren Reaktionen  bei  Oximen  von  analoger  Konfiguration,  d.  i.  auf  die 
absolute  Entfernung  der  bei  diesem  Vorgang  innerhalb  der  Molekel  mit- 
einander in  Wirkung  tretenden  Gruppen.  So  werde  daran  erinnert, 
dass  die  sogen,  Synaldoxime  in  Form  ihrer  Acetate  gemäss  der  Gleichung 

R^C-H  E—C        H 

II  =  li!  +   I 

N—  OAc  JV       OAc 

nahezu  spontan  in  Nitrile  übergehen,  wenn  R  =  CHg  oder  allgemein 
0„ira„+i;  daas  der  Vorgang  sich  etwas  verlangsamt,  wenn  B^=G^H^S; 
dass  dies  noch  mehr  der  Fall  ist,  wenn  R=^C^H^,  dass  der  Prozess 
endlich  gar  nicht  mehr  von  selbst  verläuft,  wenn  B  =  C  00 H  oder 
GH^.COOB. 

Ganz  analog  steht  es  mit  den  gegenseitigen  Beziehungen  zwischen 
gewissen  Ketoximeäuren  und  ihren  durch  intramolekulare  Abspaltung 
von  Wasser  erzeugten  laktonartigen  Anhydriden,  den  Oxazolonen.  Der 
Vorgang  R~O.CH^.COOH        R—G.CH^.CO 

II  -  II  )     +HOH 

N—  OB  N 0 

vollzieht  sich  wiederum  leichter,  wenn  R  =  CH3,  und  schwieriger,  wenn 


>)  A.  Hantzscb,  Be>l.  Ber.  35,  2)64. 

ZeitKhTlft  I.  pbr>lk.  Cbemle.  XI. 
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R  =^  C^Jif,;  d.  i.  Methyloxa^oloB  erweist  sich  bei  den  Versuchen  zur 
Aufspaltung  seines  Ringes  widerstandsfähiger  als  Phenyloxazolon;  ebenso 
ergab  sich  aus  der  Untersuchung  des  Zustandes  der  inneren  Anhydride 
der  Methyl-  und  Phenyiglyoximkarbonsäure,  d.  i.  des  Metbyloximidoxa- 
zolons  und  des  Phenyloximidoxazolons 

CH^  —  aCNOILCO          C,  Ö5  —  C.CNOH.CO 
II                1       und                   II  I 

JV 0  N     0 

in  wässeriger  Lösung,  dass  hierbei  zwar  beide  Anhydride  partioll  zu 
den  entsprechenden  Glyoximkarbonsäuren  aufgespalten  werden ,  dass 
dieser  Gleichgewichtszustand  aber  unter  gleichen  Bedingungen  beim 
Phenylderivat  schon  nach  einem  Tag,  beim  Methylderivat  erst  nach  drei 
Tagen  erreicht  wird  'J.  Setzt  man  schliesslich  in  beiden  Fällen  für 
R  =  H  oder  COOII,  so  ist  bei  den  so  resultierenden  Verbindungen: 
ß-Oximidopropionsäure  H.CNOH.CH^.COOH  und  Oximidobernstein- 
säure  COOH.CNOH.CH^.COOH,  sowie  Dioximidopropionsäure  H.CNOH. 
CN0H.CO0S  und  Dioximidobern steinsäure  COOH.CNOH.CNOH. 
COOII  jede  Neigung  zur  Anhydridbildung  verschwunden:  die  Säuren 
existieren  unter  allen  Umständen  nur  im  freien  Zustande. 

Auf  Grund  derartiger,  an  den  verschiedensten  Üximen  gemachten 
Beobachtungen  liessen  sich  die  betreffenden  Radikale  hinsichtlich  ihrer 
begünstigenden  oder  hemmenden  Wirkung  auf  diese  meist  unter  Wasser- 
ausscbeidung  verlaufenden  intramolekularen  Zersetzungen  in  einer  Skala 
anordnen*),  von  welcher  hier  nur  hervorgehoben  werde,  dass  danach  die 
Alkoholradikale,  am  äussersten  Ende  derselben  stehend,  derartige  Reak- 
tionen am  meisten  begünstigen. 

Die  bisherigen  Untersuchungen  trugen  allerdings  vorwiegend  einen 
qualitativen  Charakter,  und  die  erwähnte  Skala  basierte  mehr  auf 
Schätzung  als  auf  zablenmässigem  Vergleich  der  Wirksamkeit  der  Radi- 
kale. Genauere  quantitative  Messungen  haben  uns  indes  bereits  über 
den  Einfluss  der  Alkoholradikale  bei  den  ß-Oximidosäuren  von  der  allge- 
meinen Konfiguration  C„H',„^i  —  C — COOif  unterrichtet^):   während 

II 

N—OH 
das  Molekulargewicht  der  Alkyle  regelmässig  stieg,  nahmen  die  Affini- 
tätskon stauten    periodisch    ab   und    zu,    mit    immer    kleiner   werdenden 


')  A.  HantzBch  und  A.  Miolati,  diese  Zeitschr.  10,  28  u 

»]  A.  Hantzsch,  Berl.  Ber.  25,  2168. 

')  A.  Hantzsch  und  A.  Miolati,  diese  ZeitBchrl  10,  10. 
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Differenzen:  d.  i.  die  absolute  Entfernung  zwischen  Karboxyl  und  Oxini- 
hydroxyl  änderte  sich  jedesfalls  in  demselben  Sinne. 

Ahnliche  Untersuchungen  haben  wir  nunmehr  auch  auf  ß-  und 
/- Oximidosäuren  ausgedehnt,  wobei  nur  die  Natur  dieser  Substanzen 
eine  andere  Untersuehungsmethode  erforderte.  ;3-Oximidoaäuren  R  — 
CNOKCH^. COOH  anä  j-Osimidosäuren  R-  CN0KCN^.GH,.C0OH 
bestehen  eben,  wie  erwähnt,  häufig  überhaupt  nicht  im  freien  Zustande, 
sondern  in  Form  der  inneren  Anhydride.  Daher  konnte  der  Einfinss  der 
Kohlen wasserstoffradikale  auf  die  Konfiguration  und  damit  indirekt  auf 
die  Entfernung  zwischen  den  beiden  Hydrosylen  nicht  durch  die  Leit- 
fähigkeit bestimmt  werden;  es  musste  vielmehr  der  Vorgang  der  inneren 
Anhydrierung  quantitativ  verfolgt  und  bei  verschiedenen  Säuren  von 
analoger  Konstitution  und  Konfiguration  verglichen  werden.  Die  Ge- 
schwindigkeitskonstante der  intramolekularen  Abspaltung  oder  Aufnahme 
von  Wasser,  d.  i,  der  Bildung  der  offenen  Säuren  aus  den  inneren  An- 
hydriden oder  des  umgekehrten  Vorganges  ergab  hierbei  zugleich  An- 
haltepunkte  dafür,  wie  die  absolute  Konfiguration  durch  die  Natur  der 
Kohlenwasserstofireste  beeinflusst  wird;  sie  wurde  in  gewissem  Sinne 
zu  einem  Mass  der  durch  das  betreffende  Radikal  veränderten  intra- 
molekularen Distanzen   zwischen   den  miteinander  reagierenden  Wasser- 


Diese    Beziehungen    zwischen    ß-    und    j'-Oximidosäuren    und    den 
Oxazolonen,  also  z.  B. 

K  -  C.  CH, .  COOH       R  —  G.  CB, .  CO 

II  ;t  II  I    ^HOH 

N~OH  N 0 

erinnern  durchaus  an  die  Beziehungen  zwischen  7-  und  (i-Oxysäuren 
und  den  Laktonen,  welche  für  eine  Reihe  der  ersteren  bereits  von  Hjelt 
und  von  Henry  quantitativ  verfolgt  worden  sind.  Hier  wie  dort  Hessen 
sich  diese  Erscheinungen  auf  zweierlei  Art  untersuchen;  entweder,  wie 
Henryk)  bei  den  Laktonen  verfuhr,  durch  Bestimmung  der  Geschwin- 
digkeit, mit  der  sich  die  inneren  Anhydride  durch  Alkali  zu  Salzen  der 
offenen  Säuren  aufspalten;  oder  umgekehrt,  analog  dem  Vorgange  von 
Hjelt^),  durch  Bestimmung  der  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  die  aus 
den  Salzen  in  Freiheit  gesetzten  Säuren  freiwillig  anhydrisieren. 

Wir  haben   uns  indes  aus  verschiedenen  Gründen  nur  der  ersteren 
Methode    bedient.     Die   Versuche    mit    den   inneren   Anhydriden   von 


')  Diese  Zeitschr.  10,  96. 

*)  Berl    Ber.  24,  1236  und  25,  3173. 
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i3-Oxiiuidosäuren  scheiterten  allerdings  an  der  überaus  grossen  Em- 
pfindlichkeit des  Methyl-  und  Phenyloxazolons  gegen  Alkali,  welche  be- 
reits in  den  oben  angeführten  Thatsachen  angedeutet  wurde.  Diese  Sub- 
stanzen, welche  schon  in  wässriger  Lösung  partiell  aufgespalten  werden, 
werden  durch  Alkali  selbst  in  grösster  Verdünnung  so  rasch  in  die 
Salze  der  ft~Oximidosäuren  verwandelt,  dass  dieser  Vorgang  fast  den 
Charakter  einer  glatten  Neutralisation  annahm  und  auch  die  annähernde 
Bestimmung  der  Geschwindigkeit  unmöglich  machte. 

Die  Versuche  mussten  sich  daher  auf  die  Anhydrisierung  von 
y-Oximidosäuren  beschränken,  aber  auch  hier  nur  auf  eine  be- 
stimmte Gruppe  derselben.  Die  einfachsten  fetten  Repräsentanten,  deren 
Typus  das  Oxim  der  Lävulinsäure  CH^.CJSOH.CH^.CH^.COOH  ist, 
anhydrisieren  sich  gar  nicht,  und  mussten  deshalb  ebenfalls  ausser  Be- 
tracht bleiben.  Sehr  geeignete  Versuchsobjekte  aber  fanden  sich  end- 
lich bei  den  aromatischen  7-Oximidosäuren  von  der  Strukturformel 

R 
/\/CNOH~lt  /\/^\ 

I        I  bezw.  deren  Anhydriden   1        i  'N 

\/\C'00fi"  I 

Gerade  umgekehrt  bestehen  hier  diese  letzteren  ausschliesslich  im  freien 
Zustande,  welcher  Gegensatz  zum  Oxim  der  Lävulinsäure  jedenfalls  da- 
durch bedingt  ist,  dass  bei  jenen  die  Gruppen  CNOH  und  COOH  au 
den  Benzolring  gebunden  und  deshalb  in  „maleinoider"  Stellung  fixiert 
sind,  während  sie  sich  bei  diesem  in  die  begünstigtere  fumaroide  Gegen- 
stellung begeben  können.  Wenn  das  Tür  E  t=  H  resultierende  erste 
Glied  auch  hier  eine  Ausnahme  macht,  d.  i.  wenn  das  Oxim  der  Phthal- 

aldehydsäure    C^Hi<_f qq„  im  freien  Zustande  besteht,  so  wird 

dies,  wie  in  anderen  Fällen,  dadurch  erklärt,  dass  für  die  Gruppe 
CNOM—H  die  Konfiguration  —C—H  begünstigter  ist,  während  die  Gruppe 

II 

N—OH 
CNOH — CxHy  in  der  entgegengesetzten  Gruppierung  —  C — Cxliy 

II 
HO  -N 
stabiler  ist.  Deshalb  anhydrisiert  sieb  das  Oxim  der  Phthalaldebydsäuro 

B_    ^OH 
^\^^*\r'()(\fT  efiöii  3'ich  nicht  unter  Bildung  eines  Oximanhydrids, 

sondern  unter  Bildung  des  Nitrils  CgH^^Cp^f^,,,  während  die   alky- 
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Herten    Verbindungen    infolge    ihrer    entgegengesetzten    Konfiguration 
M 

^e^i\roOTT^^^  ^"^  ^^°  erwähnten  laktonartigen  Substanzen  führen. 
Diese  Oximanhydride  der  Acetophenon-,  Propioplienon-Karbonsäure 
u.  8.  w.  lassen  sich  femer  als  Glieder  einer  homologen  Reihe  sehr  bequem 
darstellen:  man  kondensiert  zunächst  Phthalsaureanhydrid  mit  einem  Fett- 
säureanhydrid  unter  Zusatz  von  fettsaurem  Natron  ^)  und  behandelt  die 

aus  den  intermediär  gebildeten  Dikarbonsäuren  CgH^<ip^^TT    ' 
herrorgegangenen   Monokarbonsäuren   ^n^i'^pnQiT^      "''''   Hydroxyl- 
amin,  wobei   die  inneren  Anhydride  der  Oxime  ^e^t'^pfiOff       ^ 

entstehen  ^). 

Wegen  der  ünlöslichkeit  dieser  Verbindungen  in  kaltem  Wasser 
konnte  die  Aufspaltungsgeschwindigkeit  durch  Natron  nicht  in  wässriger, 
sondern  nur  in  alkoholischer  Lösung  untersucht  werden.  Mau  gewann 
so  auch  den  Vorteil,  eine  Störung  des  Vorganges  durch  Autokatalyse, 
wie  sie  von  Henry  und  Collan^)  beobachtet  worden  ist,  auszuscbliessen 
und  den  hier  sehr  rasch  verlaufenden  Prozess  etwas  zu  verlangsamen. 
Die  Messungen  wurden  wie  von  Henry  bei  25"  und  in  Vjoo'Nonnal- 
lösungen  ausgeführt:  Zu  190ccm  einer  '/, gQ-Normallösung  von  Oxim- 
anbydrid  in  90proz6ntigem  Alkohol  wurden  lOccm  einer  '/ic-iörmalen 
Lösung  von  alkoholischem  Natriumhydrat  hinzugefügt;  vom  Augenblicke 
des  Mischens  an  wurde  gezählt;  nach  bestimmten  Minuten  wurden  je 
20  ccm  der  Lösung  herauspipettiert  und  unter  Hinzufügen  von  zwei 
Tropfen  einer  Lösung  von  Phenolphthalein  als  Indikator  mit  ^/i^o-nor- 
nial  Salzsäure  möglichst  raacb  bis  zur  Entfärbung  titriert.    Der  Prozess 

/  \/'^^\n  /\/CmH.R 

I  I  +  NaOR  ^  \       \  +  HÖH 

entspricht  als  Vorgang  zweiter  Ordnung   bei  Anwesenheit  gleichmole- 
külarer  Mengen  der  reagierenden  Stoffe  der  bekannten  Gleichung 

dx 


dt 


=  ciA—xy-, 


')  Gabriel  und  Michael,  Berl.  Ber.  1«,  1552;  11,  1013  u 
»)  Gabriel,  Berl.  Ber.  16,  1995. 
*)  Collan,  diese  Zeitschrift  10,  136. 
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deren  Integration,  wenn  für  (  =  0  auch  x  =  0  wird,  als  Ausdruck  der 
Geschwindigkeitskonatante  ergiebt 

wobei  A  die  ursprünglich  Torhandenen,  x  die  nach  t  Minuten  umgewan- 
delten Stoffmengen  bedeutet.  Da  nach  Übereinkunft  als  chemische 
Masseneinbeit  die  in  der  Normailösung  enthaltene  Gewichtsmenge  an- 
genommen, also  für  Normal lösungen  Ä=l  gesetzt  wird,  so  ist  im  vor- 
liegenden Falle,  in  dem  mit  '4 „^ -Normallösungen  gearbeitet  werden 
musste,  J.  =  0-005. 

Die  Geschwindigkeit  der  Aufspaltung  dieser  Oxazolone  war  auch 
unter  diesen  Umständen  noch  etwa  zehn  mal  so  gross,  als  die  Spreng- 
ungsgesohwindigkeit  der  Laktone.  Selbst  von  den  relativ  widerstands- 
fähigsten Oxazolonen  waren  bereits  nach  einer  Minute  ca.  40  "j^,  von 
den  unbeständigsten  aber  über  80  */o  der  Gesamtmenge  umgewandelt. 
Diesem  Umstände  ist  es  auch  zuzuschreiben,  dass  die  Einzelbeobach- 
tungen mit  einer  gewissen  Unsicherheit  behaftet  sind  und  bisweilen 
nicht  unerheblich  voneinander  abwichen,  also  unscharf  stimmende  Ge- 
schwindigkeitskonstanten ergaben.  Denn  da  die  Aufspaltung  sich  so  rapid 
vollzieht,  und  die  Zeit  bis  zur  Vollendung  des  Prozesses  selbst  bei  der 
grossen  Verdünnung  in  der  Regel  nur  etwa  lö  Minuten  beträgt,  so 
werden  die  Fehler  durch  die  beim  Titrieren  verbrauchte,  nicht  mit  in 
Rechnung  zu  bringende  Zeit  ziemlich  beträchtlich;  desgleichen  dadurch, 
dass  infolge  der  Geschwindigkeit  des  Aufangsumsatzes  die  nach  einigen 
Minuten  noch  vorhandene  und  zu  titrierende  Menge  des  freien  Alkalis 
sehr  gering  wird,  so  dass  beispielsweise  im  günstigsten  Falle  eine  Mi- 
nute nach  dem  Augenblicke  der  Mischung  nur  noch  0'3  mg  freies  Natron 
vorhanden  ist. 

Immerhin  sind  die  Durchschnittswerte  von  recht  befriedigender  Über- 
einstimmung. Sie  sind  meist  aus  einer  ganzen  Reihe  von  Einzelbe- 
stimmungen abgeleitet.  Die  Resultate  der  nun  folgenden  Tabellen  sollen 
erst  am  Schluss  diskutiert  werden. 

1.    Inneres   Anhydrid    des    Oxims    der    Acetylbenzoesäure 
.GCH^  =  N 
(Methyl -Anhydrid)  Cgfl^/  | 

^co 0 

wurde  nach  Gabriel  und  Michael^)  aus  Phthalylessigsäure  dargestellt 


')  Berl,  Ber.  16, 
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MiUel 


X 

\A~x) 

x:^A-x) 

Ac 

0-0032482 

0-0017568 

1-8419 

0-9210 

00041667 

0-0008333 

5-0002 

1-2501 

00013502 

0-0006498 

6-6949 

1-1158 

00045437 

0-0004563 

9-9571 

1-2446 

00046528 

0-0003472 

13-4010 

1-3401 

0'0046971 

0-0003027 

15-5180 

1-2932 

0.0047321 

Ü-0002679 

17-6670 

1-2619 

0-0047619 

0-0002381 
Mittel  =  1-2098. 

2.  Verauchsreihe. 

20-0305 

1-2519 

0-0024058 

0-0025942 

0-9274 

0-9274 

0-0032738 

0-0017262 

1-8966 

0-9484 

00036866 

0-0013144 

2-8040 

0-9347 

0-0040774 

0-0009226 

4-4195 

1-1049 

0-0042550 

0-0007440 

5-7189 

1-1438 

00044097 

0-0005903 

7-4707 

1-2437 

0-0045437 

0-0O04583 

9-9571 

1-2446 

0-0046428 

Ü.0003572 
Mittel  =1-1060. 

3.  Versuchsreihe. 

13-0003 

1-3000 

0-0023761 

0-0026239 

0-9065 

0-9055 

0-0033384 

0-0016616 

2-0091 

1-0046 

0-0036211 

0-0013789 

2-6260 

0-8753 

0-0039187 

0-0010813 

3-6240 

0-9060 

O-0O41122 

0-0008978 

4-5804 

0-9161 

0-0043601 

0-0006399 

6-8142 

1-1357 

0-0044296 

0-0005704 

7-7655 

1-1093 

0-0046627 

0-0003373 
Mittel  =  1-0294. 

13-8240 

1-3824 

ms  den  3  Reihen:  Äc  =  M151, 

2.  Inneres  Anhydrid  des  Oxims  der  Propionylbenzoesäure 

(Äthyl-Anhydrid)  C^H^^  |    war  bisher  noch  nicht  bekannt; 

xco „0 

es  wurde  aus  o-Propiophenonkarbonsäure  und  alkaUscher  Hydroxyl- 
aminlösung  erhalten,  durch  Ümlirystallisieren  aus  heissem  Alkohol  ge- 
reinigt und  bildet,  wie  alle  seine  Verwandten,  kleine  weisse  Nädelcheii; 
es  ist  nur  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich.  Von  Alkalien  wird  es  mit 
gelber  Farbe  gelost,  von  Ammoniak  aber  nicht  aufgenommen.  Schmelz- 
punkt 113-114«. 
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Berechnet  für  C,„H,NO^ 

Gefunden 

C    =  68.56  "U 

08-20  7 

H  =    5-14    ., 

5-30   „ 

A'  =    8-00   „ 

8-1Ö   „ 

Mittet 


0-0021479 

0-0028521 

0-7531 

0-7531 

0-0028919 

O-0O21O81 

1-3719 

0-6859 

0-OOä5566 

0-0014434 

2-4640 

0-8913 

0.0037699 

0-0012301 

3-0647 

0-7662 

0-0039832 

0-0010168 

3-9173 

0-7834 

0-0040824 

0-0009176 

4-4488 

0-7413 

0.0042768 

0-0007242 

5-9043 

0-7380 

0-0044147 

0-0005853 

7-5430 

0-7643 

0-0044643 

0-0005357 

8-3336 

0-7576 

0-0045645 

0-0004355 

10-7010 

0-7643 

0,0046380 

00003720 
Mittel  =0-7584. 

2.  VersuchBreihe. 

12-4405 

0-7774 

0-0022270 

0-0027730 

0-8032 

0-8032 

0-0027334 

0-0022666 

1-2078 

0-6039 

0-0034180 

0.0015820 

2.1601 

0-7200 

0-0037054 

00012946 

2-8622 

0-7156 

0*038990 

0-OOUOlO 

3-5410 

0-7082 

0-0041667 

0-0008333 

4-9999 

0-8333 

0-0044296 

0-0005704 
Mittel  =0-7272. 

3.  Versuchsreihe. 

7-765Ö 

0-7060 

0-0020780 

0-0029220 

0-7113 

0-7113 

0-0027233 

0-0022767 

11962 

0-5981 

00034697 

0-0015304 

2-2900 

0-7633 

0-0037200 

0-0012800 

2-9070 

0-7269 

00039409 

0-0010591 

3-7331 

0-7466 

0-0042806 

0-0007194 

4-7361 

0-7893 

0-0043651 

0-0006349 
Mittel  =0-7285 

6-8752 

0-7638 

auB  den  3  Reihen  Ac  =.0-7380. 

3.  Inneres  Anhydrid  des  Oxims  der  n-Butyrylbenzoesäure 

(normal  Propyl-Anliydrid)  C^H./  \    war  ebenso  wie 

\C0 0 

die  Butyrylbenzoesäure  unbekannt.     Die  Isoliernng  der  letzteren  wurde 
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umgangen,  indem  das  Produkt  der  Einwirkung  von  w-Butteraaureanliy- 
drid  auf  Phthalsäureanliydrid  bei  Gegenwart  von  geschmolzenem  Na- 
triumbutyrat  erst  mit  konzentriertem  Kali  gekocht  und  dann  mit 
Hydroxylaminlösung  erwärmt  wurde.  Das  beim  Ansäuern  zuerst  als  halb- 
festes Öl  niederfallende  rohe  Oxim  wurde  durch  vorsichtiges  Ausfällen 
aus  eisessigsaurer  und  schliesslich  aus  alkohoIiBcher  Lösung  mit  Wasser 
in  langen  zarten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  60"  erhalten,  welche  in 
Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind  und  im  Gegensatze  zu  den  niedrigeren 
1  auch  von  heissem  Wasser  merklich  aufgenommen  werden. 
Berechnet  für  C„H,,NO^  Gefunden 

N  =7.40<'/,  7-49''/„ 


X 

U-x) 

X:{A~x] 

Äe 

00019U8 

0.0O3O852 

0-6206 

0-6206 

0.0028622 

00021378 

1.3388 

0-6694 

00032640 

0-0017360 

1-8800 

0-6267 

0.0035615 

0-0014385 

2-4760 

0-6190 

0-0038i03 

0-0011517 

3-3229 

0-6646 

0-0039880 

0.0010120 

3-9412 

0-6568 

0-0041912 

00008088 

5-4668 

0-6833 

0-0043105 

0-0006895 

6-2520 

0-6724 

0.0043552 

0-0006448 

6-7000 

0-6700 

0-0044991 

O-00O5O09 
Mittel  =0.6532. 

2.  Versuchsreihe 

8-9875 

0-6489 

0-0019802 

0-0030198 

0-G566 

0-6565 

0-0028424 

00021576 

1-3174 

0-6587 

0.0035665 

0.0014335 

2-4880 

0-6220 

0.0038492 

0-0011508 

3-3450 

0.6690 

0-0040080 

0-0009920 

4-0402 

0-6733 

0.0041816 

0-0008184 

5.1092 

0-6387 

0-0042758 

0.0007242 

5.9043 

0-6560 

0-0043254 

0-0006746 

6-4120 

0-6460 

00043849 

0-0006151 

7-1292 

0-6481 

0-0044172 

0-0005828 
Mittel  =.  0-6506. 

7-6480 

0-6374 

Mittel  auB  den  2  Reihen:  Ae  =0-6519. 

4.  Inneres  Anhydrid  des  Oxims  der  Isobutyrylbenzoesäure 
(laopropyl-Anhydrid  G^B.^/  \    war  auch  noch  nicht  be- 
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kannt,  trotzdem  die  Isobutyrylbeiizoesäure  bereits  dargestellt  war,  utid 
zwar  aus  Isopropylidenphtalid,  welches  durch  Kondensation  des  Phthal- 
säureanhydrids  entweder  mit  Brenzweinsäure  oder  mit  Isobuttersäure 
entsteht.  Allein  da  wir  hierbei  nur  geringe  Ausbeute  erhielten,  haben 
wir  den  bei  der  normalen  Verbindung  angeführten  Weg  mit  besserem 
Erfolge  eingeschlagen,  und  das  Normal-Buttersäureanhydrid  durch  Iso- 
buttersäureanhydrid  ersetzt.  Das  auf  dieselbe  Weise  gereinigte  Iso- 
propylderivat  bildet  feine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  77 — 78". 
Ber.  für  C,i-ff„A"Oä  Gefunden 

N  =  7-407„  7-42% 


X 

{A-x) 

X  :  (A-x) 

Ae 

00017511 

0-00^2489 

0-5390 

0-5390 

0-0025050 

0-0024950 

1-0040 

0-5020 

O-0O33383 

0-0016617 

2-0030 

0-5018 

0-0035814 

0-0014186 

2-5246 

0-5O49 

0-0037699 

0-0012301 

3-0718 

0-5120 

0-0039159 

0-0010841 

3-6124 

0-5161 

0-0040526 

Ü-0U09474 

4-2776 

0-5347 

0-0042061 

0-0007936 

5-3002 

0-5300 

00043254 

0-0006746 

6-4120 

0-5344 

0-OO44048 

0-0006952 
Mittel  =0-5203. 

2,  Versuchsreihe 

7-4003 

Ü-5382 

0-0O17759 

0-0032241 

0-5508 

0-5508 

0-0024802 

0-00-25198 

0-9843 

0.4922 

0-0029564 

0-0020436 

1-4501 

0-4834 

0-0033532 

00016468 

2-0362 

0-5091 

0-0035963 

0-0014037 

2-5620 

0-5124 

0-0039187 

0-0010813 

3-6240 

0-5177 

00040625 

0-0009375 

4-3846 

0-5480 

0-0041022 

0-0008978 

4-5974 

0-5108 

0-0042560 

0-0007440 

5-7203 

0-5200 

0-0043056 

0-0006944 

6-20O2 

0-5167 

0-0044246 

0-0005754 
Mittel  —  0-5149. 

7-6899 

0-5123 

2  Reihen:  A 

e  =0-5176, 

5.  Inneres   Anhydrid  des  Oxims  der  Phenylacetylbenzoe- 

säure  (Benzyl-Änhydrid)  CßH./  \    war  bereits  aus  Ben- 

^^C0~ 0 

zylidenphthalid  1)  dargestellt  worden. 

')  Bari.  Ber,  18,  1260. 
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1.  Versuchsr. 

jihe 

m 

U— ^) 

x:{A~x) 

Ac 

0-0025398 

0-Üüä4702 

l-028a 

1.0282 

0.0033399 

0-0016601 

2-0120 

10060 

0-0038496 

0-0011504 

3-3462 

1-1154 

0.0040873 

0-0009127 

44780 

1.1195 

00042014 

0.0007986 

5-2611 

1.0522 

0-0043353 

0-0006647 

6-5230 

1,0872 

0-0044314 

0-0005686 

7-5870 

1-0838 

0-0044742 

O-O0O5258 

8-5100 

1-0638 

0-0045242 

0-0004758 

9-5088 

1.0565 

0.004603a 

0-0003968 

11-6000 

1.1600 

Mittel  =1-0773, 


X 

[A-x) 

x:{A  —  x\ 

Ae 

0-0025000 

0-0025000 

1-0000 

1-0000 

0-0033409 

0-0016590 

2-0138 

1-0069 

0-0037855 

0-0012145 

3-1173 

1-0391 

0-0040477 

0-0009523 

4-2501 

1-0625 

0.0042361 

00007639 

5-5450 

1-1090 

0-0043358 

0-0006642 

65280 

1-0880 

0-0044322 

00005678 

78060 

1-1151 

O-O044989 

0.0005010 

8.9802 

1.1212 

0.0045139 

0-0004861 

9-2860 

1-0318 

0.0045784 

00004216 
Mittel  =1.0660. 

108590 

1-0859 

[ittei  aus  den  2  Reihen:  Ac  =10717, 

6.  Inneres  Anhydrid  des  Oxims  der  o-Benzoylbenzoesäure 

(Phenyl-Änhydrid)  CaH,/  |     wurde  aus  o-Benzoylbenzoesäure 

^CO 0 

und  Hydroxylamin,  aber  nur  in  stark  alkalischer  Lösung,  und  beim 
anhaltenden  Erwärmen  gewonnen.  Aus  EiaeBsig  und  Alkohol  kryatal- 
lisiert  es  in  schon  ausgebildeten  glänzenden  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 162",  welche  im  allgemeinen  das  Verhalten  der  alkylierten  Ver- 
bindungen gegen  organische  Lösungsmittel  sowie  gegen  Alkali  und 
Ammoniak  zeigen. 

Ber.  für  G^^B^NO^  Gefunden 

C  =  75-31%  75.22"/. 

H  =    4.05  „  4-18  „ 
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1 

.  Versuchsreihe. 

a; 

(A^x) 

X  :  (A  —  x) 

Ac 

0.0040824 

O-0OO9176 

4-4487 

2-2244 

0.0045883 

0-0004117 

11-1451) 

2-7863 

0'0047024 

OO0O2976 
Mittel  =^2-5460. 

15-7640 

2-6273 

2 

t.  Verauchsreiho 

0-0042163 

0-0007387 

5-3800 

2-6900 

0.0045684 

0-0004316 

10-5870 

2-6467 

00046925 

0-0003075 

15-2586 

2-5431 

0-0047716 

0-0002284 
Mittel  =2-6380. 

21-3776 

2-6722 

iu3  deD  2  Beihi 

!d:  Ac  =2.&920. 

Gelegentlich  werde  bemerkt,  daas  dieses  Oximanhydrid  zwar  nicht 
durch  Phoaphorpentachlorid  die  sogenannte  Beckmaiinsche  Umlagerung 
erfährt,  weil  hierbei  das  zur  Aufspaltung  zum  Oxim  erforderliche  Wasser 
fehlt,  wohl  aber  durch  konzentrierte  Schwefelsäure.  Aber  hierbei  lagert 
sich,  ähnlich  wie  beim  Oxim  der  Benzoylpropionsäure  und  der  Äcetessig- 
säure,  die  durch  Öffnung  des  Ringes  primär  entstehende  Konfiguration 
COOH.CsHt~G-C,H^  in  die  entgegengesetzte  COOKC^ff^-C-G.H, 

II  II 

HO-N  N—OH 

um;    denn  man  erhielt  nicht  Benzoyl-Anthrauilsäure,  bezw.  deren  Spal- 
tungsprodukte, sondern  die  Zersetzungsprodukte  der  Phthalauilsaure. 


Diskussion  der  Resultate. 
Ordnet    man   die   Geschwiudigkeitskonstanten   der  Oximanhydride 
nach  steigenden   Werten,  an,  beginnt  man  also  mit  der  gegen  Nation 
widerstandsfähigsten  Verbindung  und  schliesst  mit  derjenigen,  welche  am 
leichtesten  gesprengt  wird,  so  erhält  man  folgende  Reihe: 
CR  =  N 
Osimanhydride  C^H,<f  I 


^CO^O 


.  laopropyl-Vetbdg. 


Normaipropji-Verbdg. 

c  0-52      '(abgerundet)  0-65 

Methy  1-V  erbindung 


4,  JBeiwyl-Verbdg. 
Ac  1-07 


(abgerundet) 


1-12 


3.  Äthyl  Verbindung 

B  =  GB^.CH^ 

0-74 

.  Phenyl-Verbindung 

2-&9 
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Hierbei  springt  zunächst  in  die  Augen  der  Unterschied  zwischen 
dem  Einflüsse  des  Benzolrestea  und  dem  der  Alkoholrcste.  In 
Übereinstimmung  mit  den  eingangs  erwähnten  Beobachtungen  setzt  der 
Ring  der  7- Oximidosäureanhy dritte  seiner  Sprengung  mehr  als  doppelt  so 
viel  Widerstand  entgegen,  wenn  11=011^,  als  wenn  R^^CgH^,  Die 
Alkoholradikale  haben  also,  wie  bereits  die  qualitativen  Untersuchungen 
auf  verwandten  Gebieten  ergeben  hatten,  in  der  That  den  grössten  schützen- 
den Einfluss  auf  die  Stabilität  auch  dieser  Ringe.  Der  Benzolrest  nähert 
sich  schon  etwas  mehr  dem  Wasserstoff,  da  die  Geschwindigkeitskon- 

CH=N 
staute  der  Verbindung   C^H^^-f  |   insofern  mit  00  bezeichnet  wer- 

'-C0---0 
den   könnte,  als   sie  eben  überhaupt  nicht  zu  existieren,   sondern   sich 

/'i  TT 'N  fiJ-T 

Spontan  in  die  offene  Phthalaldoximsänre  CgH^{^Q^^  '  zu  ver- 
wandeln scheint. 

Der  Unterschied  zwischen  Phenyl  und  Methyl  tritt  auch  beim  Ver- 
gleich der  Geschwindigkeitskonstanten  des  benzylierten  Anhydrids  mit 
denen  des  methylierten  und  des  äthylierten  zu  Tage.  Der  Wert  des 
Methylanhydrids  (Äc  =^  1-12)  ändert  sich  kaum  merklich,  wenn,  wie 
beim  Benzylderivat,  ein  Wasserstoffatom  durch  Phenyl  substituiert  wird 
{Ac=l-01);  er  fällt  aber  nicht  unerheblich,  wenn  dasselbe  Wasserstoff- 
atora,  wie  beim  Äthylderivat,  durch  Methyl  ersetzt  ist  (Ac  —  0'74). 
Ganz  analog  verhielt  es  sich  bekanntlich  auch  mif  dem  Einflüsse  von 
aromatischen  und  aliphatischen  Radikalen  innerhalb  der  Gruppe  der 
ß-Ketoximaäuren,  wie  dies  aus  dem  Vergleich  der  Leitfähigkeit  des  Oxima 
der  Brenztraubensäure  CH^.C.COOH  mit  der  des  analog  konfigurierten 
■  (I 

Oxims  der  Phenylglyoxylsäure  CeH^.C.OOOH  hervorging. 

N—OH 

Die  Molekulargrösse  der  Alkyle  beeinflusst  die  Aufspaltungs- 
geschwindigkeit der  hier  behandelten  /-Osimidosäureanbydride  allerdings 
etwas  anders,  als  die  Äffinitätskonstanten  der  «-Oximidosäuren.  Während 
die  Äffinitätskonstanten  mit  zunehmendem  Molekulargewichte  der  Alko- 
holradikale sprungweise  abnehmen,  zeigt  sich  bei  den  ersteren  mit 
zunehmendem  Molekulargewicht  eine  regelmässige  Abnahme  der  Auf- 
spaltungsgeschwindigkeit. Das  Alkoholradikai  macht  also  im  allgemeinen 
die  vorliegenden  ringförmigen  Anhydride  um  so  stabiler,  je  grösser  es 
selbst  ist. 
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;  hervorzuheben  ist  endlich  der  auf  den  Einfluss  der  leo- 
merie  zurückzuführende  Unterschied  zwischen  dem  Normalpropyl-  und 
dem  Isopropjlanhydrid,  Die  Isopropylgruppe  schützt  nicht  nur  mehr 
als  die  normale  Gruppe,  sondern  überhaupt  mehr  als  irgend  eines  der 
bisher  untersuchten  Radikale.  Ganz  dieselbe  Erscheinung  ist  bereits  von 
Hjelt  bei  den  entsprechenden  Laktonen  beobachtet  worden. 

Diese  Thatsachen  können  allgemeiner  auch  so  ausgedrückt  werden, 
dass  der  schützende  Einfluss  der  Alkoholradikale  gegenüber  der  Auf- 
spaltung derartiger  Anhydride  durch  Alkali  erstens  mit  dem  Molekular- 
gewichte, zweitens  aber  auch  mit  der  Zahl  der  im  Alkyl  vorhandenen 
Methylgruppen  wächst. 

Endlich  werde  noch  daran  erinnert,  dass  diese  Erscheinungen  wohl 
stereochemisch  so  zu  deuten  sind,  dass  in  den  offenen  Oximidosauron 
mit  der  Konfiguration  COOHC^Ei^C — R  durch  Veränderung  des  Ra- 

II 
HO  —  N 
dikals  R  das  Oximhydroxyl  dem  Karboxyl  entweder  näher  oder  ferner 
gerückt  wird,  und  dass  eben  dadurch  umgekehrt  die  Spannung  in  den 
unter  Wasseraustritt  gebildeten  Ringen  entweder  schwächer  oder  stärker, 
also  ihre  Aufspaltung  entweder  gehemmt  oder  beschleunigt  wird. 

Zürich,  im  April  1893, 
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über  die  Notiz  des  Herrn  Hans  Comehus 
bezüglich  des  Verhältnisses  der  Energien  der  fort- 
schreitenden und  inneren  Bewegung  der  Gasmoleküle. 


Ludwig  Boltzmann  in  München. 

Da  diese  Notiz ')  so  stilisiert  ist,  als  ob  darin  neues  euthalten  wäre, 
so  sei  nur  erinnert,  dass  die  allgemeinste  Formel,  zu  welcher  Herr 
Cornelius  S.  406,  zwei  Zeilen  nach  Formel  (2),  gelangt*),  schon  (und 
zwar  fast  genau  unter  Anwendung  derselben  Bezeiehnungsweise)  —  auf 
der  1.  Seite  der  bekannten  Abhandlung  der  Herren  Kundt  und  War- 
burg „Über  die  spezifische  Wärme  des  Quecksilbergases"  ^)  ala  For- 
mel (la)  angeführt  ist.  Dieselbe  Formel  findet  sich  auch  in  der  neue- 
sten Ausgabe  der  Clausiuaschon  Abhandlungen*)  und  sicher  noch  an 
manchen  anderen  Orten. 

Es  bedarf  wohl  keines  Beweises  mehr,  dass  die  Herren  Kundt  und 
Warburg  nicht  glaubten,  in  der  genannten  Abhandlung  mehr  bewiesen 
zu  haben,  als  sie  thatsächlich  bewiesen  hatten,  nämlich  dass  die  so  ge- 
naue Übereinstimmung  der  spezifischen  Wärme  des  Quecksilbergases  mit 
dem  theoretisch  vorausberechneten  Werte  kaum  ein  blosser  Zufall  sein 
feann,  sondern  darauf  hinweist,  dass  für  das  Verhalten  des  Quecksilber- 
gases innerhalb  der  Verauchstemperaturen  die  Bewegungen  kugelförmiger 
Moleküle  in  der  von  der  kinetischen  Gastheorie  vorausgesetzten  Art  eine 
brauchbare  mechanische  Analogie  bietet.  Denn  gerade  die  Möglichkeit, 
Thatsachen  voraus  zu  berechnen,  war  ja  zu  allen  Zeiten  das  Kriterium 
für  die  Zweckmässigkeit  einer  mechanischen  Analogie.  Natürlich  folgt 
daraus  nicht,  dass  sich  die  Quecksilbermoleküle  in  allen  Stücken  genau 
wie  Billardbälle  oder  punktförmige  Kraftzentra  verhalten,  noch  dass  die 


'}  Diese  Zeifachr.  (3)  II,  403.   1893. 

^)  Die  Formel  (1)  des  Herrn  Cornelius  ist  wieder  nicht  allgemein,  da  sie 
zwar  nicht  wie  die  erste  Clauaiussclie  vorauaBetzt,  dass  S"  vom  absoluten  Null- 
punkt an,  aber  doch,  dasa  es  in  einem  endlichen  Temperaturintervall  konstant  iat. 

')  Pogg.  Ann.  15J,  353.  1876. 

*)  Die  kinetische  Theorie  der  Gase  ¥on  Clausiua,  heraoageg.  von  Planck 
und  Piilfrich.    Braunachweig  1889.    S.  36. 
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Anwendbarkeit  der  mechaniacheti  Analogie  und  Konstanz  der  spezifischen 
Wärme  für  alle  Temperaturen  gilt. 

Im  gleichen  Sinne  scheinen  mir  die  Beobachtungen  über  die  spe- 
zifische Wärme  sehr  wahrscheinlich  zu  machen,  dass  für  das  Verhalten 
von  0,  N,  H  und  allen  bisher  untersuchten  zweiatomigen  Verbindungen 
dieser  Elemente  sowohl  untereinander  als  auch  mit  C,  ('l,  Er,  J  die 
kinetische  Theorie  eines  Gases,  dessen  Moleküle  von  Kugeln  abweichende 
Rotationskörper  sind,  und  für  das  Verhalten  von  Cl,  Br,  J  und  deren 
Verbindungen  untereinander  die  kinetische  Theorie  eines  Gases,  dessen 
Moleküle  starre  NichtrotationskÖrper  sind,  eine  in  vieler  Beziehung  tref- 
fende mechanische  Analogie  bietet.  Für  die  übrigen  Gase  aber,  soweit 
sie  bisher  untersucht  wurden,  müssen  kompliziertere  mechanische  Ana- 
logien beigezogen  werden.  (Elektrische  Schwingungen,  deren  Energie 
bei  der  Erwärmung  dieser,  nicht  aber  der  früheren  Gase  in  Betracht 
kommt?) 

München,  den  17.  Mai  1893. 
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über  die  elektromagnetische  Drehung  der 
Polarisationsebene  in  Flüssigkeiten  und  Salzlösungen. 

Von 
Otto  Schönrock. 

(Auszug  aus  der  Inaugaral-DissertatiOD  des  Verfassers.) 

I.  Apparate  und  Bereohnuiig  der  Tersaohe. 

Die  Drehung  der  PolarisatioDBebene  wurde  mit  einem  grossen  Lip- 
pichschen  Halbschattenapparat  aus  der  optischen  Werkstatt  von  Schmidt 
und  Hänsch  gemessen.  Das  Instrument  gestattete  die  Einstellungen  bis 
auf  0-027  Minuten  gleich  1-62  Sekunden  genau  abzulesen.  Zwischen 
den  beiden  Nicolscheo  Prismen  lag  zentrisch  in  einer  Drahtrolle  von 
6360  Windungen,  die  zur  Erzeugung  des  magnetischen  Feldes  diente, 
daa  80  cm  lange  Polarisationsrohr,  Um  der  ungleichmässigen  Erwärmung 
der  in  diesem  Rohr  enthaltenen  Flüssigkeit  durch  die  von  dem  gal- 
vanischen Strom  durchflossene  Spirale  vorzubeugen,  wurde  mit  einer 
Geisslerscben  Wasserpumpe  ein  kontinuierlicher  Luftstrom  durch  den 
Zwischenraum  zwischen  Spirale  und  Polarisationsrohr  hindurchgesogen. 
Als  Lichtquelle  diente  das  gelbe  Licht  einer  Natriumbromidflamme. 

Zur  Erzeugung  des  elektrischen  Stromes  wurden  zwölf  Bunsensche 
Elemente  verwendet.  Die  Messung  der  Stromstärke  erfolgte  mit  einem 
Silbervoltameter;  die  Zeit  wurde  mit  einer  gut  gehenden  Taschenuhr 
bestimmt,  welche  man  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einer  Normaluhr  verglich. 
Um  von  der  Nulllage  des  Polaiisationaapparates  unabhängig  zu  sein, 
wurde  vermittelst  einer  hinter  dem  Silbervoltameter  eingeschalteten 
Quecksilberwippe  nach  jeder  einzelnen  Ablesung  der  Strom  umgekehrt. 
Die  Dauer,  während  welcher  der  Strom  geschlossen  blieb,  ist  in  den 
Tabellen  angegeben.  Die  Dichten  wurden  mittels  eines  Sprengeischen 
Pyknometers  ermittelt.  Bezüglich  der  Berechnung  der  Versuche  ist  fol- 
gendes zu  erwähnen. 

Der  Strom  1  Amp.  scheidet  in  einer  Minute  6709mg  Silber  aus. 
Geht  also  der  zu  messende  Strom  J  während  r  Minuten  durch  die 
;keit  und  beträgt  die  dadurch  ausgeschiedene  Menge  //  mg,  so  ist 

lachrift  f.  Physik,  Chemie.   XI.  4« 
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die  Stromstärke 

Werden  während  der  Zeit  t  2w  Ablesungen  ausgeführt,  so  erhält 
man  2w — 1  Werte  a^,  a^,  O3,  .  .  ,  aa„_i  für  die  Drehung  der  Polari- 
sationaebene,  wenn  die  Grössen  a  die  einfachen  Drehungen  in  Winkel- 
ininuten  aus  der  NuIIlage  heraus  bezeichnen.  Da  nun  während  der 
Zeit  T  die  Stromintensität  kleine  Schwankungen  erleidet,  so  ist  es  am 
besten,  als  beobachtete  Drehung  D  den  nach  der  Simpsonschen  Regel 
berechneten  Mittelwert: 


J) 


'Vt_«3i.-l+f  (^a  +  g«  +  -  ■  ■  +  «2^ - 3)  +  ^(<t3  +  <tö  +  ■  ■  ■  +  tt2w -b) 

G(»-i) 
zu  nehmen.   Die  der  Stromintensität  1  entsprechende  Drehung  ist  dann 

der  Quotient  w  =  -y- 

Bezeichnet  w^  den  der  Stromintensität  1  entsprechenden  Drehungs- 
winkel des  Wassers,  w  den  der  gleichen  Stromintensität  entsprechenden 
Drehungswinkel  einer  homogenen  Flüssigkeit,  rf^  die  Dichte  des  Wassers 
bei  der  Temperatur  t,  bei  welcher  die  Drehung  bestimmt  wurde,  und 
d  die  bei  der  entsprechenden  Temperatur  bestimmte  Dichte  der  Flüssig- 
keit, 80  ist  die  spezifische  Drehung  der  Flüssigkeit 


Es  folgt  hieraus 


w,d 


w  =  sd" 


Hat  man  es  nicht  mit  einer  homogenen  Flüssigkeit,  sondern  mit 
einer  Lösung  zu  thun,  und  bezeichnet  ähnhch  wie  vorher  Sj,  die  spezi- 
fische Drehung  des  Lösungsmittels,  s,  s',  s"  .  .  .  die  spezifischen  Dreh- 
ungen der  in  der  Lösung  enthaltenen  verschiedenen  Substanzen,  l^  die 
Menge  des  in  der  Volumeneinheit  der  Lösung  enthaltenen  Lösungsmit- 
tels, l,  V,  l"  .  .  .  die  Mengen  der  iu  der  Volumeneinheit  der  Lösung 
enthaltenen  verschiedenen  Substanzen,  so  muss,  wenn  man  nach  Verdet 
die  beiden  Voraussetzungen  macht,  dass  die  Drehung  den  in  der  Volu- 
meneinheit der  Lösung  enthaltenen  Substanzmengen  proportional  ist, 
und  dass  sich  ferner  die  von  dem  Lösungsmittel  und  den  gelösten  Sub- 
stanzen hervorgerufenen  Drehungen  der  Polarisationsebene  einfach  ad- 
dieren, der  der  Stromintensität  1  entsprechende  Drehungswinkel  der 
Lösung 
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Oher  die  elektromagn.  Drehung  der  Polaris  ad  oiis  ebene  in  Flüsaigk.  u.  Halzl.    ; 

sein.     Es  ist  dann 

h-\-l-\-f'  +  ^"  -  -  ■  =  <i 
die  Dichte  der  Losung. 

t  sich  nur  eine  einzige  Substanz  in  der  Lösung,  so  ist 

w,  '  '    ' 

wd. 


l 
Man  kann  also  aus  der  Drehung  einer  Lösung  die  spezifische 
Drehung  der  aufgelösten  Substanz  berechnen.  Um  die  von  Perkin 
eingeführten  molekularen  Drehungen  zu  erhalten,  multipliziert  man  die 
spezifischen  Drehungen  mit  dem  Molekulargewicht  der  betreffenden  Ver- 
bindungen. Nach  dem  Vorgange  von  Perkin  wurden  die  molekularen 
Drehungen  auf  die  des  Wassers  als  Einheit  bezogen.  Bezeichnet  also 
m,  ^=17'96  das  Molekulargewicht  des  Wassers  und  m  das  Molekular- 
gewicht der  Substanz,  .so  ist  die  molekulare  Drehung  der  letzteren 


Was  die  Dimensionen  der  Grössen  im  absoluten  Masssystem  anbe- 
trifft, so  sei  bemerkt,  dass  die  spezifischen  und  molekularen  Drehungen 
reine  Zahlen  sind,  was  ohne  weiteres  aus  den  Gleichungen 

Wd,  ,  rt  SJH 

s  =:        ,  und  o  =:  — 

folgt.     Auch  aus  der  Gleichung 


l 

ergiebt  sich  s  als  eine  reine  Zahl,  da  ja  die  Dichte  d^   und  l  und  l^ 
dieselben  Dimensionen  haben. 

Zum  Sehluss   werde  noch  dei'   spezielle  Fall  betrachtet,   dass  zwei 
Salze  oder  ein  Doppelsalz  sich  in  Losung  befinden.     Hierfür  ist 

48* 


Hosted  by 


Google 


756  Otto  Süiiönrock 

Bezeichnet  man  das  Gemisch  der  beiden  Salze  gemeinschaftlich  als 
die  aufgelöste  Substanz  und  nennt  ihre  spezifische  Drehung  s,',  so  ist 


tc  =  SjL 


^ +'.■('+'•'.: 


Aus  der  beobachteten  Drehung  der  Lösung  lässt  sich  dieses  s/  be- 
rechnen. Nimmt  man  nun  an,  dass  die  von  den  beiden  Salzen  einzeln 
hervorgerufenen  Drehungen  sich  in  ihrer  WirkuBg  einfach  addieren,  so 
kann  man  nach  der  erateren  Gleichung  den  Drehungswinkel  w  vorher 
berechnen.     Es  müsste  in  diesem  Falle 

^Ji^-\-sl  !^'  +  st  "l^  =  sj,  ^  +  .%■  {l  +  /') -^>- 
«1  «1  rti  '  ^    a,  «1 

oder  s^  +  sT  =  s/  (l  +  V) 

und  ..    =  -^-^,- 

sein.    Ich  werde  hierauf  später  in  einem  besonderen  Abschnitte  zurück- 
kommen. 

Um   die   Übersicht  über  die  Bedeutung  der  angewandten  Zeichen 
zu  erleichtern,  seien  dieselben  hier  nochmals  im  Zusammenhange  auf- 
geführt.   Es  bezeichnet 
t  die  Beobachtungstemperatur  bei  Bestimmung  der  elektromagnetischen 

Drehung, 
d  die  dieser  Temperatur  entsprechende,  auf  Wasser  von  4"  C.  als  Ein- 
heit bezogene  Dichte, 
Q  die  Anzahl  g  aufgelöster  Substanz  in  100  g  Lösung, 
/  die  Menge  der  in  1  ccm  einer  Lösung  enthalteneu  Substanz  in  g, 
^1  die  Menge  des  in  1  ccm  einer  Lösung  enthalteneu  Lösungsmittels  in  g, 
%  die  Dauer  des  Stroms chlusses  in  Minuten, 
//  die  vom  Strom  ausgeschiedene  Menge  Silber  in  mg, 
J  die  Stromstärke  in  Amp., 

D  die  einfiicbe  beobachtete  Drehung  der  Polarisationsebene  in  Winkel- 
minuten, 
w  die  der  Stromintensität  1  entsprechende  Drehung, 
s  die  spezifische  Drehung, 
S  die  molekulare  Drehung. 
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H.  Elektromagnetische  Drehung  einiger  orguoischer  Verbindungen. 
Es  wurde  die  elektroinagne tische  Drehung  von  neunuadzwanzig 
organischen  Verbindungen  bestimmt,  die  mir  die  Herren  Geheimrat  Prof. 
Dr.  Landolt  und  Dr.  Jahn  gütigst  zur  Verfügung  gestellt  hatten.  Es 
sind  dies  dieselben  organischen  Verbindungen,  deren  Dielektrizitätskon- 
stanten die  beiden  Herren  ^)  erst  kürzlich  bestimmt  haben.  Betreffs 
der  Reinheit  der  Präparate  verweise  ich  auf  diese  Arbeit.  Die  Resul- 
tate meiner  Messungen  der  elektromagnetischen  Drehung  sind  in  der 
folgenden  Tabelle  zusammengestellt,  wo  die  unter  d  verzeichneten  Dich- 
ten bis  auf  die  von  mir  bestimmten  des  Äthylenchlorids  und  Äthyliden- 
chlorids  der  eben  citierten  Arbeit  entnommen  sind. 


-  ! ' 

d 

'!  " 

.7 

x< 

«1 

. 

S 

Wasser 

25-4 "  j 

17 

926-3 

0-81216 

81.937 

100-888 

S.0 

ae^O" 

1« 

1009-4 

0-83586 

84-006 

100-502 

17 

935.7 

0-82040 

82-152 

100-136 

27-5" ! 

17 

928.9 

0-81444 

81-322 

99-850 

26-3»  ■  0-99680 

100-344 

10000 

1-000 

Pentan 

«l-*» 

« 

4210 

0.784B8 

71-398 

91025 

G^jfl,i 

'^1.»" 

K 

423-1 

0.78830 

70-734 

89.730 

204" 

t 

299-6 

0.49618 

44-849 

90-388 

W-H" 

K 

254-4 

0-47399 

43-24T 

91-240 

21.1" 

0.61962 

90-596  j  1-4525 

5-811 

0-80608 

74-415 

92-316 

CsH,. 

■?9.-9' 

9 

484-2 

0.80190 

73-673 

91-874 

224" 
221'' 

0.65799 

9 

489.1 1  0.81002 

75-175 

92-805 

92-332 

1-3940  6-661 

9 

508-2 

0-84164 

83-322 

98-998  1     ; 

9 

504-8 

0-83602 

81-440 

234" 

9 

499.1 

0-82658 

79-943 

22-5" 

9 

489.2 

0-81020 

78-585 

96-995 

22.9" 

9 

486-5  1 0.80672 

76-857 

95-390      i 

aa-s" 

9 

485-5  j  0-80406 

78-438 

97-553 

23'1» 

0-70109 

! 

97-177  1-3770  [  8.722 

22-8  » 

0-83502 

84-992 

101-784 

C^„H„ 

23-0» 

9 

608-6 

0-84232 

84-612 

W 

10 

566-9 

0-84498 

85-632 

101-342  1 

28-Ü''' 0-72178 

101-193  1 1-3927  j  10-988 

""& 

23-2" 

H 

432-6 

0-80600 

84-910 

105-346  i 

23-6" 

s 

435-5 

0-81140 

85-200 

H 

4311 

0-80322 

85-110 

[Ms'''   0-65911 

105-436  1 1-5891 

6.180 

')  Landolt  und  Jahn,  Berlin.  Sita.-l 


■.  21.  Juli  1892. 
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Snbatan!        i      (       '        rf 

r 

ß     ■      J 

i                1 

Hexylen")  a) 

22.9" 
23.2« 

2M» 

8 
8 
9 

436-5  0-81326 
431-9  0-80470 
482.6  0-79926 

88.870 
87.664 
86.588 

109-278  1 
108-928  ', 
108.335  1 
108-847  1 

b) 

24-5°  : 

24-8»  1 
25-0» ; 

8 
8 
8 

424-5  1 0-79092 
423-4  i  0.78886 
423-7  !  0-78942 

87.100  1 110.126  1 
86-372  1 109-490  ! 
86-954  1110-149 

la4-8''; 

1  109-922  i 

IIMittelt 
!|24-O°J0-68ü42 

1  Mittel    '             ! 

\  109-385  : 1-5970  ,    7-4&3 

Oktylen 

23-7°  ■ 
24-0" 
24-2« 

9 

8 
9 

467-0   0-77343 
415-6   0-77433 
485-6   0-80423 

84-870  .  109-731 
83-936  j  108-398 
88-536 :  110-088 

24.0»   0-71901 

:  109-406 

1-5116 

9-406 

Decyien 

23-6«  1 
23-7»: 
23-8° ' 

8 
8 
8 

4434 
4394 
439-0 

0-82613 
0-81868 
0-81792 

92-108   111-495 
92-132    112-538 
90-684    110-872 

23-7  «,0-76694 

1  lii-635 

1-4460  1 11-247 

Benzol 

26-5« ., 
26-9". 
27-3« 
26-9«  10-87178 

'S 

10 

5608 
5124 
674-6 

0-83590 
0-84862 
0-85646 

190-583  1  228-000  ! 
192-7611227-147  , 
194-591 '227.200  | 

227-449  i  2.5918: 11.280 

Toluo!         |28-1»; 
CHb    l28-5»i 

28.7» , 

9 
9 
10 

514-6 
612-0 
567-3 

0-85210 
0-84795 
0-84558 

173.168 
172428 
172-036 

203-227  1 
203-348  '■ 
203-457 

!  284»!  0-85806 

1 

:i03-344  1  2-354!  1 12-031 

Ithylbenzol   !  28-0" 

aS.,    |28.4"( 

28-3  "1 

9 

9 
9 

493-6 
496-8 
500-4 

0-81748 
0-82278 
0-82874 

161-2001197.191  i 
161-730    196-568  i 
162-515   196-095  i 

28-2'*  i  0-86301 

1 196-618  !  2-2632 

13-327 

Orthojylol      l'264''! 
(7aH,o    ■'27-2"  i 

10 
9 
9 

551-3 

498-2 
493* 

082173 

0-82508 
0-81648 

163-327  !  198-750 
164.546,199-429 
162.211 1  198.668 

(27-0'' 10-87464 

198-949 

2-2596 ;  13-306 

Metaxylol 

28-0" 
28-5« 
28tl" 

9 
10 
10 

510.3 
566-3 
561-6 

0-84514 
0-84260 
0-83708 

158-278    187.278 
157-218   186-587 
155-993  1 186-350 

28-4« 

0-85799 

;  186.738 

2-1620   12731 

Parasylol 

126.8" 
27^" 
27-2° 

9 
9 
10 

507-5 
502-6 
5684 

0-84050 
0-83238 
0-84720 

157-211 ;  187-043 
154-925  1  186-122 
159-086 !  187-775 

27-0» 

0.85525 

1 186-980 

2-1718    12-789 

Propylbenzol 

25-1« 
25-1!  • 
26-0« 

9 
9 
10 

523-5 

531-0 
584-7 

0-86700 
0-87940 
0-87150 

161.852 

164000 
162.263 

186-683 
186.487 
186187 

.25:61 

0.85781 

J 



!  186-452  i  2.1592  \  14-394 

')  Eb  wurden  zwei  Proben  a  und  b  untersucht. 
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d 

; 

/< 

J 

D 

w       ■      «      ■      S 

IsopropyJ-        264°                110 

684-5  0.87120 

163-144   187-261 

benw!           27-0"                '    9 

522-3   0-86500 

162-092    187-387  | 

CeS,,    !l2J-2°                    d 

519.6  0-86038 

159-775    185-704  ' 

::  26-9  ".0.85659, 

1 

.  186.784    2-1661  i  14-440 

MeBitylen       i'äS-e"'                 10 

552-6   0-82366 

137-484 '  166-915 

C,fl,„    ,128-6°                  10 

546-8  1  0.81502 

135-859  1  166-693 

l28-5°                    9 

488-7  1  0-80936 

134-558    166-254 

[28-6";  0.85402  1 

!  166-621     1-9381  '  12-920 

422-1 

0-69907 

127-503    182-391  i             ■ 

0-67422 

122-763    182-067 

24-9  •                '    9 

400-5 

0-66329 

120-236  181-271  ' 

1 

24.6*  0-87502  ■ 

>  181-910  , 2-0651  i  13-767 

iBobntyl- 

24-6"  1               '    9 

381-4 

0-63166 

114276 

180-917 

benzol 

24.8°  1               ;    9 

374-8 

0-62073 

111-585 

f,oÄu 

94.fi° 

;    9 

398-0 

0-65914 

120-265 

182-458 

21-9° 

ilO 

551-3 

0-82173 

150-328 

182.942 

22-2  » 

i    9 

510-2 

0-84496 

153  467 

181-613  1 

23-6  • 

0-86440  1 

181-539  j  2-0863  ■  15-531 

25-0" 

9 

500-6 

0-82907 

142-227 

171-550               i 

c,,s„ 

W(l" 

;  9 

507-0 

0-83968 

144-837 

171-896 

26.2" 

i    9 

510-4 

0-84530 

145010 

171.550 

\\2b-i- 

0-85247 

171.665  1  2-0004  :  14-892 

468-7 

0-77623 

56-643 

72-972  1 

420.6 

0-78347 

57-344 

73-193 

459-3 

0-76068 

54-696 

71.905  ' 

407-2 

0-75868 

55.126 

72-658 

21.5».               ,    8 

407-0 

0-75830 

55006 

72-538 

21.9°!O-79027 

72-653    0-9133     1-624 

Äthylalkohol    23.7" 
G.E.0      23.8° 

1    8 

430-4 

0.80190 

68-350 

86-236  1             1 

8 

436-6 

0-81345 

68-473 

84-176 

23.8" 

8 

429-1 

0-79948 

68093 

85-170  1 

23.8° 

0.78776  1 

:    84-861     1.0701     2-735 

'    8 

463-7 

0-86396 

79-178 

91-648  : 

ks^o 

20.4° 

!    9 

453-6 

21.0° 

i    8 

441-5 

0-82258 

74-865 

91.012  ' 

21.1  °i                ;    8 

437-3 

0-81476 

74342 

91-243  , 

20-»° 

U-80502 ' 

91-317  11-12691    3-756 

Jsopropyl- 

18.8» 

1    9 

500-9 

0-82966 

79-296 

95-588  !             1 

19-5° 

9 

497.C 

0-82312 

79095 

96093  ' 

C^H^O    |lj_9-7° 

Ü-80077 

9 

493.8  1  0-81780 

78-534 

96-030  ■ 

95.904    1-1897     3-966 

Isobutyl- 

510-8   0-84596 

80-980 

95-726  1             1 

1    9 

607-0  0-83968 

■    9 

600-2  0-82840 

!    8 

427-6  0-79670 

21.0° 

0.80197  1 

i    94-781  !  1.1740  1    4-827 
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Substanz 

.   1    . 

' 

ß 

J 

I)      '       w 

s      1     S 

Amylalkohol 

21-ü" 
^1.2" 
21.0» 
21-0"; 
21-2»  ■ 
ai-l"!  0-81102 

9 
9 
8 
8 
8 

512-2 
007-7 
433-3 
428-8 
432-4 

0-84828 
0-84084 
0-80732 
0-79892 
0-80564 

84-006     99-030 
82-084     97-623 
80-214     99-360 
78-300     98-008 
78-462     97-392 
■    98-283 

1-2038  1    5-886 

DiäthylketOD 

21-6" 

20-2  " 
20-6° 
21-1» 
21-0» 

0-81460 

9 
9 
8 
8 
8 

470-3 
47Ö-5 
432-6 
432-7 
430-4 

0-77888 
0-78750 
0.80600 
0-80620 
0-80190 

72-552 

74-028 
74-267 
75-392 
74-952 

93-150 
94-005 
92-140 
93-515 

93-468 
93-256 

1 
1-1373!    5-434 

Ithylen- 
chlorid 

210" 
20-9'' 
21-a° 

9 
8 
9 

496-5 
425-3 

486-6 

0-79242 
0-80588 

103-821 
101-323 

102-664 

126-262 
127-868 
127-394 

! 

21-0»  1 1-25794 

127-175 

1-0043;    5-518 

Äthyliden- 
chlorid 

20-5  " 
21-0» 
2M" 

1-17351 

9 
9 
8 

479-6 
470-7 
427-4 

0-79430 
0-77954 
0-79680 

92-876 
89-258 
91-520 

116-300 
114-500 
114-932 
116-244 

0-9756     5-360 

Fassen  wir  zunächst  die  isomeren  VerbinduDgen  ins  Äuge,  so  er- 
giebt  sich  sogleich,  dass  ihre  molekularen  Drehungen  nicht  gleich  sind, 
dass  diese  also  von  konstitutivem  Charakter  sind.  Die  molekularen 
Drehungen  können  mithin  nicht  durch  einfaches  Addieren  der  Atona- 
drehuiigen  berechnet  werden.  Dieses  Resultat  deckt  sich  vollständig 
mit  den  Beobachtungen  von  Perkin,  der  gleichfalls  Unterschiede  zwi- 
schen den  molekularen  Drehungen  isomerer  Substanzen  beobachtet  hat. 
Die  besagten  Unterschiede  zwischen  den  molekularen  Drehungen  iso- 
merer Verbindungen  sind  für  die  Verbindungen  der  Fettreihe  relativ 
geringe  und  zum  Teil  durch  Versuchsfehler  erklärbare.  Für  die  iso- 
meren Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Reihe  hingegen  weichen  die 
Drehungen  so  stark  voneinander  ab,  dass  ein  Einfluss  der  verschie- 
denen Konstitution  unverkennbar  ist. 

Um  die  Vermutung  von  de  la  Rive,  dass  bei  isomeren  Verbin- 
dungen die  unter  w  verzeichneten  Drehungen  mit  steigendem  Siedepunkt 
grösser  werden,  zu  prüfen,  sind  in  der  folgenden  Tabelle  die  Drehungen 
der  isomeren  Verbindungen  mit  den  entsprechenden  Siedepunkten  zu- 
sammengestellt. Die  Angaben  der  Siedepunkte  sind  teils  wieder  der 
Arbeit  der  Herren  Geheimrat  Prof.  Dr.  Landolt  und  Dr.  Jahn  ent- 
nommen, teils  sind  dieselben  von  mir  selbst  bestimmt  worden. 
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äubstsni 

1        u> 

Siedepunkt 

Sub.tan. 

u, 

Siedepunti 

Orthoxylol 
Äthylbenzol 

198-949 

196-618 

186-980 

;    186-738 

143-0" 
134-0" 
138-0» 
138-8" 

Isohutylbenzol 
Cvmol 

181-639 
171-665 

167-0" 
175-0" 

Paraxjlol 
Metaxylol 

leopropjlalkohol 
Propylalkobol 

95-904 
91-317 

83-0" 
96-1" 

Isopropylbenzol 
Propylbenzul 
Pseudokamol 
Mesitylen 

i    186-784 
1    186-452 
'    181-910 
1    166-621 

153-0" 
157-0" 
169-8" 
162-0" 

Äthylenchlorid 
Äthylidenchlorid 

127-175 
115-244 

88-0° 
57-5" 

Wie  man  leicht  erkennt,  besteht  eine  Beziehung  zwischen  Drehung 
und  Siedepunkt  isomerer  Verbindungen,  wie  de  la  Rive  vermutete,  nicht. 

Die  der  Zusammen setzungsdifferenz  (7£^  entsprechende  Zunahme  J 
der  molekularen  Drehung  betragt  für  die  untersuchten   Verbindungen: 


Gesättigte  Kohlenwaaaeratoffe, 


Ungesättigte  Kohlen wasaerstotfe. 


S„b..„. 

S 

J 

Pentan  C\H,, 
Hexan  C,H„ 

Oktan  an,, 
Dekan  C,^H^t 

5-811 
6-661 
8-722 
10-988 

0-860 
1-0305 
1-133 

Amjlen  CsH,« 
Hexylen  Cgif,, 
Oktylen  Caff.B 
Decylen  C,„JS.„ 


Aromatische  Kohlenwasserstoffe. 


Benzol  G,Hg 
Toluül  Cfls 
Äthylbenzol  C^H,„ 
Propylbenzol  CgH,^ 
Isohutylbenzol  Cj^Hn 


11-230 
12-031 
13-327 
14-394 
15-531 


0-801 
1-296 
1-067 
1-137 


Methylalkohol  CS,0 
Äthylalkohol  CiS^O 
Propylalkohol  C\H^O 
Isobutyialkohol  C,H,oO 
Amylalkohol  C^H^^O 


1-624 
2-735 
3-756 


Das  A  ist,  wie  die  obigen  Zahlen  erweisen,  nahe  konstant.  Streng 
ist  diese  Beziehung  auch  nicht  erfüllt,  und  zwar  scheinen  die  Abwei- 
chungen nicht  auf  Versuchsfehler  allein  zurückgeführt  werden  zu  können. 
Auffallend  ist,  dass  die  Werte  von  J  für  die  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe steigen,  für  die  ungesättigten  dagegen  sinken.  Es  scheint  ferner 
ein  Einfluss  der  doppelten  Bindung  zwischen  zwei  Koblenstoffatomen 
ebenso  wie  für  das  molekulare  Breehungsvermögen  auch  für  das  mole- 
kulare Drebungsvermögen  zu  bestehen.  Die  Oleline  haben  durchweg  ein 
grösseres  Drehungsvermögen  als  die  Paraffine.  Eine  Berechnung  der 
Atomrotationen  und  eine  weitere  Verwertung  derselben  ist  angesichts 
des  grossen  Einflusses  der  Konstitution  der  Verbindung  auf  die  mole- 
kulare Drehung  nicht  thunlich. 
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m.   ElektromagnetlBohe  Drehung  in  Saizlöstmgen  und  EinäusB 
der  elektrolytiBchen  Dissociation. 

Betrachtet  man  bei  gelösten  Salzen  die  elektromagnetische  Drehung 
der  PolarisatioDsebene  als  eine  additive  Eigenschaft,  berechnet  man 
demnach  aus  den  beobachteten  Werten  der  molekularen  Drehungen 
Atomrotationen,  so  muss  die  molekulare  Drehung  irgend  einer  Verbin- 
dung der  Summe  der  Atomrotationen  der  die  Verbindung  bildenden 
chemischen  Elemente  gleich  sein.  Perkin  fand,  dass  die  aus  den  mo- 
lekularen Drehungen  organischer  Verbindungen  berechneten  Atomrota- 
tionen zumeist  nur  Submultipla  derjenigen  sind,  die  eich  für  die  anor- 
ganischen Verbindungen  ergeben.  Auf  Grund  dieser  Ergebnisse  sprach 
Herr  Ostwaid  ^)  die  Ansicht  aus,  dass  bei  den  Erscheinungen  der  elek- 
tromagnetischen Drehung  die  elektrolytisohe  Dissociation  eine  Rolle 
spiele,  und  zwar  der  Art,  dass  die  in  Wasser  aufgelösten,  also  meist 
dissociierten  anorganischen  Verbindungen  die  Polarisationsebene  stärker 
drehten  als  die  nicht  dissociierten  organischen  Verbindungen.  Gestützt 
■wurde  diese  Ansicht  durch  den  direkt  für  den  Einfluss  der  Dissociation 
sprechenden  Versuch  von  Perkin^),  demzufolge  die  molekulare  Drehung 
von  in  Wasser  gelöstem  Chlorwasserstoff  gerade  doppelt  so  gross  ist  als 
die,  welche  sich  aus  einer  Lösung  in  Amyläther  ergiebt, 

Herr  Dr.  Jahn^)  hat  bereits  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass, 
wenn  der  Dissociationszustand  wirklich  einen  Einfluss  auf  das  Drehungs- 
verraögen  der  Salze  ausübt,  diese  in  alkoholischen  Lösungen  jedenfalls 
ein  kleineres  Drehungsvermögen  zeigen  müssten,  als  man  für  ihre  Lö- 
sungen in  Wasser  findet,  da  die  Salze  in  alkoholischen  Lösungen  nur 
wenig  oder  gar  nicht  dissociiert  sind.  Für  solche  Versuche  geeignet  fand 
ich  besonders  einige  Quecksilbersalze,  da  sich  dieselben  in  mehreren 
organischen  Flüssigkeiten  mit  grösster  Leichtigkeit  lösen.  Um  jedem 
etwaigen  Zweifel  in  Hinsicht  der  Znsammensetzung  der  benutzten  Salz- 
lösungen vorzubeugen,  wurde  die  Konzentration  sämtlicher  Lösungen 
durch  quantitative  analytische  Bestimmungen  ermittelt. 

Lösungen  von  Galciumchlorid. 
CaCl^  in  Wasser.     Es  vrurde  reines  Ghlorcalcium  in  Waaser  auf- 
gelöst, und  sowohl  eine   Chlor-  als  auch   eine  CaSciumbestünniung  ge- 
macht,    p  bezeichne  immer  den  Prozentgehalt,  d.  h.  100g  der  Losung 


')  Journ.  Chera.  Soc.  59,  198.  1891. 
^  Journ.  Chem,  Soc.  55,  6H0,  1889. 
')  Wied.  AnD.  4S,  280.  1891, 
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enthalten  pg  aufgelöster  Substanz.     Die  Chlorbestimmung  wuide  durch 
Fällen  mittelst  Silbernitrat  auegeführt. 

140511g  Lösung  gaben  4-4290g  Aga  p  =  12-1928  "/„. 

Die  Caloiumbestimmuug  wurde  durch  Fällen  mittelst  Oxalsäuren 
Ammoniums  und  Glühen  des  Niederschlages  zur  Gewiclitskonstanz  aus- 
geführt. 

16-7732g  Lösung  gaben  l-0277g  CaO  p  =  12-1347  "/<,. 

Es  verhält  sich  also  Ca:Cl  =  0-10967:0-22038,  d.  h.  der  Theorie 
vollkommen  entsprechend.     Als  Mittel  ergiebt  sich  p^  12-1638  "/o- 

CaCl^  in  Alkohol.  Das  Chlorcalcium  wurde  bis  zur  Rotglut  erhitzt, 
im  Exsikkator  abgekühlt  und  in  absolutem  Alkohol  gelöst.  Es  wurden 
zwei  Calciumbestimmungen  ausgeführt. 

13-1066g  Lösung  gaben  0.3743g  CaO  Q  =  5Sbm% 

15-7922,,       „  „       0-4529,,  CaO  p  =  5-6799  „ 

Mittel  p^  5-6680  „ 

Lösungen  von  Quecksilberchlorid. 
ffgClg  in  Wasser  1.  Für  die  Herstellung  der  Lösungen  dieses 
Salzes  wurde  im  Exsikkator  vollkommen  getrocknetes  Sublimat  verwendet. 
Behufs  Bestimmung  des  Quecksilbergehaltes  der  Lösungen  wurde  mit 
einer  Ausnahme  das  Quecksilber  mittelst  Schwefelwasserstoffs  ausgefällt. 
Das  Quecksübersulfid  wurde  auf  einem  getrockneten  und  gewogenen 
Filter  gesammelt,  bis  zur  Gewichtskonstanz  bei  105—110*  getrocknet 
und  gewogen.  Die  weniger  konzentrierte  Lösung  stellte  ich  überall, 
wenn  nichts  anderes  angegeben  ist,  durch  Verdünnen  der  konzentrier- 
ter en  her. 

24-7933  g  Lösung  gaben  0-9619  g  HgS  p  =  4-5284  "/(, 

m-l<m„       „  „       Q-S9b\„EgS  p  =  4.5228„ 

Mittel  p  =  4-5256  „ 
HgCl^  in  Wasser  II.     Diese  Lösung  wurde  von  neuem  hergestellt. 

24-9025  g  Lesung  gaben  0-9013  g  HgS  p  =  4-2246  «/o 

23-0485,,       „  „       0-8333,,  HgS  p^  4-2201  „ 

Mittel  p  =  4-2224  „ 
MgC%   in  Alkohol  I. 

25-3610g  Lösung  gaben  5-1164g  HgS  p  =  23-5483T 

21^700„        „  „       4-3114,,  HgS  p  =  23-5494  „ 

Mittel  p  =  23-5489  „ 
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HgCl,   in  Alkokol  II. 

19-6288g  Lösung  gaben  1.9865g  HgS  (.  =  11.8735  "(„ 

17.5600,,       „  „       1.7882,,  UgS  ()  =  11.8867  „ 

Mittel  (1  =  11-8801  „ 

Hga,  in  Pyridin  I. 

22.2413g  Lösung  gaben  3.3403g  HgS  (i  =  17.5304  "/, 

15.6684,,       „  „       23534,  ffjjS  (i=  17.5320, 

Mittel  j=  17-5312  , 

HgCl^  in  Pyridin  IL    Diese  Lösung  wurde  besonders  hergestellt. 
13-6838  g  Lösung  gaben  0-7693  g  HgS  (i  =  6.5622"/, 

14-2069,,       „  „       0-8000,,  JJjS  (,  =  6-5728, 

Mittel  (,  =  6-5675  „ 
Hgül^  in  Ämylalkohül- 
19-6668  g  Lösung  gaben  1-8533  g  HgS  (,  =  10-9997  \ 

17-1614,       „  „       1-6158,  7/j,S  (,  =  10-9898, 

Mittel  (,  =  10-9948  „ 
HgCl^  in  Aceton. 
14.3897  g  Lösung  gaben  4.4693  g  HgS  (,  =  36-2533  "i, 

14.1289  „       ,  „       4-3872  „  HgS  (,  =  36-2442  „ 

Mittel  (,  =  36-2488  „ 

Lösungen  von  Quecksilberjodid. 
HgJ^  in  Alkohol  I.      Für   die  Losungen  dieses  Salzes   wurde   bei 
100"  getrocknetes  Quecksilberjodid  verwandt-     Zwei  Quecksilberbestim- 
mungen ergaben  folgende  Resultate: 

17-7922g  Lösung  gaben  0-10ö3g  HgS  (,  =  1-1564  "|„ 

13-4512,       „  ,      0-1018,  fljS  (,=  1-4788, 

Da  die  Bestimmungeu  wegen  des  geringen  Prozentgehaltes  der  Lö- 
sung an  Quecksilberjodid  beträchtlich  voneinander  abweichen,  bestimmte 
ich  den  Prozentgehalt  folgendermassen-  Ich  üess  von  abgewogeneu 
Mengen  der  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Essikkator  über 
Schwefelsäure  den  Alkohol  sich  verflüchtigen  und  wog  die  zurückge- 
bliebenen kleinen  roten  Krystalle  von  Quecksilberjodid- 

14-4046  g  Lösung  gaben  0-2650  g  HgJ.  (,  =  1-8397  "/„ 

16-5462,,       „  „       0-3031,  HjJ,  (,=  1-8318, 

Mittel  (,  =  1-8358  „ 
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HgJ^  in  Alkohol  II.    Diese  Lösung  wurde  besonders  bergesteilt. 
15-5410g  Lösung  gaben  0-2657  g  HgJ,  p  =  1-7097  •/. 

18-8628,,       „  ,       032SS.,  HgJ,  (i  =  1-7140,, 

Mittel  (j=  1-7119  „ 

Sg^i  in  Pyridin  I-     Es    wurden  wieder  Quecksilberbestimmungen 


21-1215g  Lösung  gaben  l-8861g  HgS  e  =  104282»/, 

20-7841,       „  „       1-8580,,  ajS  (i  =  10-4348,, 

Mittel  (y  =  10-4290  „ 

HgJ,  in  Pyridin  II. 

234592  g  Lösung  gaben  1-6014  g  fli;,S  (<  =  7-9680  "/„ 

22-8098,,       „  ,       1-5607.  fläfS  (>  =  7-9864,, 

15-9775,,       „  ,       1-0990,,  HgS  p  =  8-0288  „ 

Mittel  (1  =  7-9944  „ 

Lösungen  von  Quecksilbercyanid. 
Hg(CN),  in  Wasser  L 

22.2519  g  Löaung  gaben  1-6180  g  HgS  <i  =  7-8982»/. 

22-2778,,       „  „       1-6174,  HgS  (.  =  7-8860  „ 

Mittel  (1  =  7-8921  „ 
HgiON),  in  Wasser  II. 

26.6818  g  Lösung  gaben  1.3273g  HgS  (i  =  5.4034  •/, 

23.2701,,       „  ,       1.1577,,  BjS  ()=  54040, 

Mittel  (1=5-4037  , 

Hg{CN},  in  Wasser  III-  Diese  Lösung  wurde  besonders  hergestellt- 

25-4082  g  Lösung  gaben  1 -7540  g  HgS  (i  =  74986«;, 

22-3194,,       „  ,       1-5417,,  HgS  (i  =  7-5032  , 

Mittel  (1=7-5009  , 
Hg(CN},  in  Alkobol  L 

18-9765g  Lösung  gaben  14354g  HgS  (i  =  8-2162";. 

15-3867,       ,  „       1-1651,  //jS  (i  =  8-2250, 

Mittel  f  =  8-2206  „ 
Hg(ON),  in  Alkobol  II- 

18-2993g  Lösung  gaben  0-9767  g  HgS  (i  =  5-9327«i, 

15-7393,       ,  „       0-8401,  /feS  (i  =  5-7979, 

Mittel   (1  =  5-8653  , 
Hg(CN\  in  Pyridin  1. 

18-0468  g  Lösung  gaben  4-8810g  HgS  (1  =  29-3787"/« 
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17.5554g 

Lösung  gaben 

4-8109 , 

,  HgS 

('  = 

=  29.7673  „ 

21.2236  „ 

„ 

Ö.79B1 ,, 

.HgS 

Mittel 

t>  = 

=  29.6593  „ 
=  296018  „ 

ff9(C»),  in 

Pjriflin 

IL 

23.5732  g 

Lösung  gaben 

5.0302  g 

;  HgS 

f?  = 

=  23.1789% 

183594  „ 

„ 

3.9342  „ 

.  HgS 

Mittel 

=  232761  „ 
=  232275  „ 

Die  Quecksilbersulfid  -  Niederschl^e  setzten  sich  nach  ^ 
Hindurchleiten  von  Schwefel  wasserstoffgas  stets  klar  ab,  und  auch  die 
Filtrate  wurden  in  allen  Fallen  klar  erhalten.  Aus  deu  Lösungen  in 
Pyridin  wurde  zuweilen  das  Quecksilber  als  schönes  rotes  Quecksilber- 
sulfid, also  Zinnober,  gefallt.  Dieses  war  bei  den  Lösungen  von  Queck- 
silberjodid  in  Pyridin  immer  der  Fall,  Um  zu  entscheiden,  ob  das  aus 
den  Lösungen  in  Pyridin  gefällte  Quecksilbersulfid  auch  chemisch  rein 
ist,  wurde  der  Quecksilbergehalt  des  Niederschlages  durch  die  übliche 
Methode  —  Glühen  mit  Kalk  und  Wägen  des  aufgesammelten  und  im 
Exsikkator  getrockneten  Quecksilbertropfens  —  bestimmt.  Es  ergaben 
sich  mit  der  Theorie  befriedigend  übereinstimmende  Resultate. 

Die  Bestimmung  der  elektromagnetischen  Drehung  der  Lösungen 
in  Alkohol,  Pyridin,  Amylalkohol  und  Aceton  musste,  um  der  Verdunst- 
ung des  Lösungsmittels  und  dem  Auskrystallisieren  der  gelösten  Sub- 
stanz vorzubeugen,  möglichst  schnell  ausgeführt  worden.  Die  Beobacht- 
ungen der  elektromagnetischen  Drehung  selbst  gingen  gut  von  statten 
bis  auf  die  Lösungen  in  Pyridin.  Bei  diesen  war  es  meist  nicht  mög- 
lich, bei  Einstellung  auf  die  Nulllage  die  Mikrometerschraube  zu  ver- 
igen der  starken  Lichtabsorption  und  der  Färbung  dieser 
Igen  das  Gesichtsfeld  in  der  Nähe  der  NuUlage  zu  dunkel  wurde. 
I  trat  nach  Verlauf  von  ungefähr  zehn  Minuten  nach  Strom- 
schluss  stets  die  unangenehme  Schlierenbildung  auf.  Es  war  daher  not- 
wendig, von  den  Pyridinlösungen  immer  eine  grössere  Reihe  von  Beo- 
bachtungen zu  machen,  um  zu  annehmbaren  Resultaten  zu  gelangen. 
Da  ich  diesen  Teil  der  Arbeit  im  Winter  ausführte,  und  die  Zimmer- 
temperatur innerhalb  enger  Grenzen  um  16*  schwankte,  so  sind  die 
Dichten  alle  bei  16"  bestimmt  worden,  sofern  nichts  anderes  bemerkt 
ist.  Die  Resultate  der  Messungen  der  elektromagnetischen  Drehung 
sind  in  der  folgenden  Tabelle  enthalten,  in  der  unter  w'  die  Drehungen 
verzeichnet  sind,  die  ich  hätte  finden  müssen,  um  die  aus  allen  Beob- 
achtungen als  Mittel  berechnete  spezifiache  Drehung  des  betreffenden 
Salzes  zu  erhalten.  Die  Differenz  zwischen  w  und  iv  giebt  so  ein  Mass 
für  die  Übereinstimmung  der  erhaltenen  Werte. 
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CaCl^  in  Waaaer 

12-16S8  % 

1-5798 

9-733 

Alkohol 

5-61J80  "/o 

1-3995 

8-622 

Mittel 

1-4897 

9-178 

Hg  OL  in  Wasser  I 

4.5ä5ö  % 

0-8599 

12-952 

Wasser  11 

4.2224  „ 

0-9334 

Alkohol  I 

23-5489  „ 

0-8374 

Alkohol  II 

11-8801  „ 

0-9314 

14-030 

Pyridin  I 

17-5312  „ 

0-9665 

14-559 

Pyridin  11 

6-5675  „ 

0-9705 

14-619 

Amylalkohol 

10-9948  „ 

0-8922 

13-440 

Aceton 

36-2488  „ 

0-8290 

12-487 

Mittel 

Oi)025 

13-595 

BgJ.  in  Alkohol  1 

1-8358  % 

1-8720 

47-206 

Alkohol  11 

1-7119  „ 

1-7423 

43-934 

Pyridin  I 

10-4290  „ 

1-9301 

48-669 

Pyridin   II 

7-9944  „ 

1-7691 

44-610 

Mittel 

1-8284    j     46-105 

Hg(CN\  in  Waaser  I 

7-8921  % 

0-5491 

7-698 

Wasser  II 

5-4037  „ 

0-5290 

7-416 

Wasser  III 

7-5009  „ 

0-4971 

6-969 

Alkohol  I 

8-2206  ,. 

0-4913 

6-887 

Alkohol  11 

5-8653  „ 

04113 

5-766 

Pyridin   I 

29-6018  „ 

0-4685 

6-567 

Pyridin  11 

23-2275  „ 

0-4989 

6-994 

Mittel 

0-4922 

6-900 

Die  beobachteten  Werte  to  zeigen  in  keinem  Falle  von  den  berech- 
neten iv'  eine  Abweichung  über  die  Grenzen  der  Beobachtungsfehler 
hinaus.  Dies  gilt  auch  für  die  Acetonlösung ,  wenn  man  den  beträcht- 
lichen Prozentgehalt  dieser  Lösung  an  Sublimat  und  die  leichte  Ver- 
flüchtigung des  Aceton  in  Erwägung  zieht  Das  sjjezifischc  Drehungs- 
yermögen  eines  Salzes  ist  also  vollkommen  unabhängig  von  der  Konzentration 
der  Lösung  und  der  chemischen  Natur  des  Lösungsmittels.  Hieraus  er- 
giebt  sich  aber  unzweifelhaft,  dass  die  elektrolytische  Dissociation  einen 
Einfluss,  wie  ihn  HeiT  Oatwald  annimmt,  auf  das  Drehungsvermögen 
der  Salze  nicht  haben  kann. 

Herr  Dr.  Jahn  hatte  in  seiner  Arbeit  gefunden,  dass  für  die  Chlo- 
ride und  Jodide  der  verschiedenen  Metalle  die  von  äquivalenten  Mengen 
der  Salze  hervorgerufenen  molekularen  Drehungen  angenähert  gleich 
gross  sind,  und  dass  ferner  die  Drehung  der  Jodide  ungefähr  vier  mal 
so  gross  ist  als  die  Drehung  der  Chloride.  Als  molekulare  Drehnng 
der  Chloride  einwertiger  Metalle  ergab  sich  ungefähr  die  Zahl  Ö.  Die 
von  mir  beobachteten  molekularen  Drehungen  des  Calciumchlorid,  Queck- 
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Silberchlorid  und  Quccksilberjodid  sind  nur  angecähert  von  derselben 
Grössenordnung: 

CaCl^     9-178  =  2x4.589 
HgCl^   13.595  =  2x6-7975 
HgJ,    46.105  =  8x5-763. 
Das  Sublimat  iu  wässeriger  Lösung  hat  unverkennbar    ein  bedeu- 
tend grösseres  Drebungsvermögcn  als   das  Calciumchlorid.     Auch   diese 
BeobauhtuDg  spricht  gegen  die  Annahme  von  Herrn  Ostwald,  derzufolge 
man  für  das  wenig  dissociierte  Quecksilberchlorid  eine  geringere  Drehung 
hätte  erwarten  sollen. 

Ich  wende  mich  nun  zu  dem  merkwürdigen  Versuch  von  Pcrkin, 
demzufolge  die  molekulare  Drehung  von  in  Wasser  gelöstem  Chlorwasser- 
stoff gerade  doppelt  so  gross  sein  soll  als  die,  welche  sich  aus  einer 
Lösung  in  Amyläther  ergiebt.  Leider  hat  Perkin  in  diesem  Falle  weder 
angegeben,  wie  die  Lösung  von  Chlorwasserstoff  in  Amyläther  hergestellt, 
noch  auf  welche  Weise  der  Prozentgehalt  an  Chlorwasserstoff  ermittelt 
wurde.  Herr  Dr.  Jahn  hatte  die  Vermutung  ausgesprochen,  dass  der 
Chlorwasserstoff  den  Amyläther  zu  Amylchlorid  und  Amylalkohol  um- 
setzt gemäss  der  Gleichung 

(Cj  fl,i)a  0  +  HCl  =  C Uli  Cl-i-C^ H^,  OK 
Es  fragt  sich  nun,  ob  sich  diese  Annahme  mit  den  Beobachtungen 
Perkins  vereinigen  lässt.  Dieser  hat  zwei  Lösungen  von  Chlorwasser- 
stoff in  Amyläther  untersucht.  Die  eine  Lösung  enthielt  p^^  10-68  "/d 
HCl,  die  Dichte  betrug  «1=  0-8146  und  es  war  --^1.0205.  Berechnet 
man.  nun,  welchen  Wert  man  für  —  erhält  unter  der  Annahme,  dass 
die  Lösung  ein  Gemisch  von  Amyläther,  Amylchlorid  und  Amylalkohol 
war,  also  kein  Chlorwasserstoffgas  als  solches  mehr  enthielt,  so  hätte 
gemäss  dem  Chlorgehalt  von  10-3864  "/^  die  Lösung  31. 1908  "U  C^  ö,i  Gl 
und  25-7853  %  G.,H^^O  enthalten  müssen.  In  der  Volumeneinheit  der 
Lösung  befinden  sich  also 

i,  =0-350475  g  C„B^,0 
l  =0-254082-  C^H^^a 
V  =0-210043  -  C^H^.O. 
Die  entsprechenden  spezifischen  Drehui^en  sind: 

Si  =  1-2737         5=1-2102   und   s'  =  1-2065. 
Nun  folgt  aus  der  allgemeinen  Gleichung 

^  '  dl  (?i  «1 
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venn 

maa  die  Dichte  des  Wassers  d^  =  1  setzt, 

ll=sJ,  +  sl-\-sl'. 

Setzt  man  die  obigen  Werte  ein,  so  ergiebt  sich  —  =  1.O073, 
während  Perkiii  den  Wert  — =1-0205  gefunden  hat.  Um  eine  bessere 
Vorstellung  zu  bekommen,  nm  wieviel  die  beiden  Werte  voneinander  ab- 
weichen, ist  es  am  besten,  die  beiden  Werte  w  in  Winkelminuten  zu 
berechnen,  wenn  die  Untersuchungen  Perkins  mit  meinem  Apparate 
ausgeführt  worden  wären.  Setzen  wir  also  w^  — 100-242',  so  ist  die 
dem  Werte  1-0205  entsprechende  Drehung  w  =  102-298*  und  die  dem 
Werte  1-0073  entsprechende  Drehung  ?*;=  100-977'.  Demnach  beträgt 
die  Differenz  nur  1-321'.     Betreffs  der  anderen  Lösung  macht  Perkin 

folgende  Angaben:  q  =  12-S2  %  HCl,  (2  =  0-8221  und  --  =  1-0361 

Führt  man   die  Rechnung  wie   oben  aus,  so  ergiebt  sich  — =1-0105, 

Die  DifiEerenz  der  Werte  beträgt  in  Winkehninuten  2-567'.  Angesichts 
dieser  Resultate  wird  man  daher  zugeben  müssen,  dass  die  Annahme 
einer  Zersetzung  des  Amyläther  durch  Chlorwasserstoffgas  den  Beobach- 
tungen Perkins  in  keiner  Weise  widerspricht. 

Was  nun  meine  eigenen  Untersuchungen  betrifft,  die  ich  in  dieser 
Hinsicht  angestellt  habe,  so  scheinen  dieselben  auch  für  die  Annahme 
einer  Zersetzung  zu  sprechen.  Ich  leitete  bis  zur  Sättigung  das  aus 
Natriumchlorid  und  konzentrierter  Schwefelsäure  hergestellte  und  voll- 
konmien  getrocknete  Chlorwasserstoffgas  durch  den  Amyläther  hindurch, 
und  zwar  bei  einer  Temperatur  von  0",  um  einer  Zersetzung  dos  Amyl- 
äthers  möglichst  vorzubeugen.  Es  wurde  jedoch  nur  wenig  Chlorwasser- 
stoff absorbiert,  und  als  sich  die  Lösung  allmählich  wieder  auf  Zimmer- 
temperatur erwärmte,  entwich  von  dem  absorbierten  ( 
eine  beträchtliche  Menge.  Da  die  Lösung  aber  noch  nach  i 
Stehen  —  sie  befand  sich  in  einem  Einschlussrohr  mit  kapillarer  Öff- 
nung —  so  stark  rauchte,  dass  von  einer  Untersuchung  abgesehen 
werden  musste,  wurde  ein  Strom  trockener  Luft  durch  die  Lösung  ge- 
leitet, um  das  nicht  absorbierte  Chlorwasserstoffgas  aus  derselben  zu 
vertreiben.  Obgleich  die  so  resultierende  Lösung  auch  noch  ein  wenig 
rauchte,  wurde  mit  derselben  eine  Versuchsreihe  ausgeführt.  Die  be- 
treffs der  Dichten  und  der  Drehungen  erhaltenen  Resultate  sind  die 
folgenden : 
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Amyläther 

10 

9 

8 
9 

542-0 
484-7 
431-8 
482-6 

0-80787 
0-80373 
0-80450 
0-79926 

81-068 
79-640 
79-822 
79-877 

100-349    ' 
99-210    1 
99-218    ' 
99-938    , 

] 
i 

,  0-77992 

1 

99-678    ,  1-2737  |  11-181 

HCT  in           ! 
Amjlätlier  '■ 

i 

9     514-3  i  0-85176     86-147 
9     513-8  1  0-85092  |  85.628 
9     511-4  ;  0-84696  ,  85-390 
9  1  504-0     0-83470  :  85-104 

101-140   ! 
100-630    . 
100-821    ; 
101-958 

0-78436 

1U1-1H7    j      - 

- 

Es  worden  vier  Chlorbestimmungen  vorgenommen  auf  zwei  ver- 
schiedene Weisen.  Nach  der  einen  Methode  wurde  eine  abgewogene 
Menge  der  Lösung  mit  einer  Auflösung  von  Ammoniak  in  Alkohol  ver- 
setzt, bis  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hatte. 
Diese  Mischung  wurde  auf  dem  Wasserbad  eingedampft,  mit  Wasser 
versetzt,  und  dann  durch  Sübernitrat  das  Chlor  als  Chlorsilber  gefällt. 
Bei  einer  eventuellen  Zersetzung  des  Amyläthers  wurde  nach  dieser  Me- 
thode das  Chlor  des  möglicherweise  entstandenen  Araylchlorid  nicht 
mitbestimmt.  Die  beiden  nach  dieser  Methode  vorgenommenen  Ana- 
lysen ergaben  folgende  Resultate; 

21-7091  g  Lösung  gaben  0-9170g  ÄgCl  1-0446  »/„CT 

33-3048,,       „  „       1-4330,,  Äga  1-0640  „  Cl 

Mittel  1-0543  „  Cl. 
Bei  der  zweiten  Versuchsreihe  wurde  eine  abgewogene  Menge  der 
Lösung  mit  chlorfreiem  Kalk  in  einer  Verbrennungsröhre  geglüht,  der 
ganze  Inhalt  der  Röhre  alsdann  in  chlorfreier  verdünnter  Salpetersäure 
aufgelöst,  und  die  Lösung  wieder  mit  Silbernitrat  gefällt.  Bei  dieser 
Methode  wurde  auch  das  Chlor  dos  Amylchlorids  bestimmt.  Die  Re- 
sultate sind: 

l-6322g  Lösung  gaben  0-0991  g  AgCl  1-5014  o/^a 

1-5649,,       „  „      0-0898,,  AgCl  1-4191  „  Cl 

Mittel  1-4603  „  Cl. 
Ks  ergiebt  sich  also,  dass  ein  kleiner  Teil  des  Amyläthers  zersetzt 
ist,  und  dass  mithin  in  der  Lösung  Ämyläther,  Chlorwasserstoff,  Amyl- 
chlorid  und  Amylalkohol  enthalten  sind.  Dem  Amylchlorid  entsprechen 
0-4060  o/„  CT.  Die  Lösung  enthält  demnach  1-0841  o^  .ffCT,  1-2193  ^/^ 
O^H^^Cl  und  l-OOTO^/o  C^H^^O.  In  der  Volumeneinheit  der  Lösung 
befinden  sich  also 
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k 
l 
f 
r 

=  0.768388g  C,,JI„0 
=  0.008603,,  HCl 
=  0.009663,,  0,JJ„C! 
=  0.007906,  (iH„0. 

tie  entsprechenden 
a,  =  12737 

spezifischen  Drehungen 
s'  =  1-2102          s" 

sind 

=  1.2065. 

Gesucht  wird  die  spezifische  Drehung  s  des  Chlorwasserstoffa.   Aus 
der  allgemeinen  Gleichung 

'  '  d^    '        rfj  rfj  rfj 

folgt 


Setzt  man  die  Werte  ein,  so  ei^ebt  sich  fiir  Chlorwasserstoff 

s^  24528  und  5  =  4-967. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  dieser  Säure  ergab  sich 

nach  Perkin  die  spezifische  Drohung  2-115, 
nach  Herrn  Dr.  Jahn  die  spezifische  Drehung  2-3046. 

Chlor  Wassers  to£E  dreht  also  in  Wasser  und  Amyläther  die  Polari- 
sationsebene gleich  stark,  und  es  ist  mithin  von  einem  Einfluss  der 
elektrolytischen  Dissociation  nichts  zu  merken. 

Es  sei  noch  bemerkt,  dass  ich  versucht  habe,  für  Chlorwasserstoff 
ein  anderes  Lösungsmittel  zu  finden,  das  sicherlich  nicht  zersetzt 
werden  würde.  So  habe  ich  Lösungen  in  Äthylenchlorid,  Benzol,  To- 
luol  und  Metaxylol  darzustellen  versucht,  doch  absorbierten  diese  Flüs- 
sigkeiten so  wenig  Chlorwasserstoffgas,  dass  der  Prozentgehalt  der  Lö- 
sungen zwischen  01483  °j„  und  0-7626  %  lag.  Da  dieselben  überdies 
noch  stark  rauchten,  so  nahm  ich  von  einer  weiteren  Untersuchung 
dieser  Lösungen  Abstand. 

TV.  ElektromagnetiBOhe  Drehung  von  Doppelsalzen  und  Gemischen 
zweier  Salze. 
De  la  Rive  sprach  zuerst  die  Ansicht  aus,  dass  man  sich  mit  Vor- 
teil der  elektromagnetischen  Drehung  der  Polarisationsebene  bedienen 
könnte,  um  einfach  physikalische  Auflösungen  oder  schwache  Verbin- 
dungen von  chemiechen,  wohl  definierten  Verbindungen  zu  unterscheiden. 
Für  Flüssigkeiten  bat  Perkin  diesen  Satz  bereits  verifiziert,  doch  liegen 
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analoge  Beobacbtungeii  für  Salzlösungen  bisher  nicht  vor.  Ich  beschloss 
deshalb,  in  dieser  Hinsicht  einige  Doppelealze  und  Gemische  von  Salzen 
zu  untersuchen.  Als  Lösungsmittel  diente  in  allen  Fällen  das  Wasser, 
Zur  Kontrolle  wurden  die  Drehungen  von  fünf  Salzen  ermittelt.  Es 
mögen  zunächst  wieder  die  Resultate  der  quantitativen  Analysen  der 
Lösungen  angegeben  werden, 

Lösung  von  Na^SO^.     Eine  abgewogene  Menge  der  Lösung  wurde 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  der  Rückstand  geglüht, 

32-n97g  Lösung  gaben  3.0197g  Na^SO^  p  =  94014»/o 

25.1793,,       „  „       2.3687,,  Na^SO^  p=94072  „ 

Mittel  ()  =  9-4043  „ 

Lösung  von  KJ.     Es  wurden  zwei  Jodbestimmungen   durch   Fällen 
von  Jodsilber  mittelst  Silbernitrat  ausgeführt, 

29-7041  g  Lösung  gaben  13.6460  g  ÄgJ  (*  =  32-4764  "/^ 

29-3746,,       „  „       l3bOU„  AgJ  p  =  32-4985  „ 

Mittel  e  =  32-4875  „ 

Lösung   von   MnSO^.      Das    Mangan  wurde   durch   Ausfällen   von 
Mangankarbonat   mittelst    Natriumkarbonat    und    Glühen    des    Nieder- 
schlages zur  GewichtskoDstanz  als  Manganoxyduloxyd  bestimmt. 
29.2500g  Lösung  gaben  4-ö763g  j]/«3  O4  (.  =  30'9736  "/„ 

25.8066,,       „  „       3.9973  „  il/%04  (»^30.6643,, 

Mittel  ()  =  30.8190  „ 

Lösung   von   CdSO^    l.     Das  Kadmium  wurde    als    Kadmiumaulfid 
bestimmt. 

19-0075  g  Lösung  gaben  3-8639  g  CdS  (>  =  29.3607  «/„ 

24.7959,,       „  „       5.0766,,  GdS  ?  =  29.5700  „ 

Mittel  Q  =  29.4654  „ 


;  von  CdSOi  IL 
27.4762  g  Lösung  gaben  4.0631g  CdS  p  =  21.3580  «/o 

25-3183,,       „  „       3-li72„  CdS  p  =  21-3762  „ 

Mittel  p  =  21-3671  „ 

Lösung  von   MgSO^    L     Das   Magnesium   wurde   in    der    üblichen 
eise  als  Magnesiumpyrophosphat  bestimmt, 
20-9140g  Lösung  gaben  2.1363g  Mg^P^O,  p^ll-0451  % 

20-3875,,        „  „       2-0739,.  Mg^P^O,  p  =  10-9992  „ 

Mittel  p  =  11-0222,, 
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Lösung  von  MgSO^  IL 
194314g  Lösung  gaben  l-4982g  Mg^P^O-,  Q  =  %-m'lO% 

19-7701„       „  „       1-5265,,  iWj/jP,0,  (»^8-3490., 

Mittel  (*  ^  8-3430  „ 

Lösung  von  NaCl,  HgCl^  l.  Dieses  Doppelsalz  wurde  durch  Auf- 
lösen äquivalenter  Mengen  der  beiden  Salze  in  Wasser  dargestellt.  Das 
zuerst  auskrystallisierte  Doppelsalz  wurde  einmal  umkrystallisiert.  Das 
Salz  war,  wie  die  Analysen  der  damit  hergestellten  Losungen  erwiesen, 
vollkommen  rein.  Zunächst  wurden  zwei  Quecksilberbeatimmungeu 
wieder  durch  Fällen  von  Quecksilberaulfid  mittelst  Schwefelwaasei-stoffs 
ausgeführt. 

26-6892g  Lösung  gaben  2-8182g  llgS       p  =  14.9841  \  IlaCl,HgCk 
25.2394,,       „  „       2.6513,,  i/^S       (i=  14-9066  „ -Y« CT, S/a^. 

Zur  Bestimmung  des  Natrium  wurde  eine  abgewogene  Menge  der 

Lösung  eingedampft,  Schwefelsäure   zugesetzt,  wieder  eingedampft  und 

der  Rückstand  geglüht.     Es  hinterblcibt  reines  Natriumsulfat. 

34-6959  g  Lösung  gaben  1-1 161  g  l^a^HO^    q  =  14-9203  %  Na  Cl,  Hg  %. 

Als  Mittel  ergiebt  sich  (>  =  14-9370  „  mCl,Hga^. 

Lösung  von  NaCl,  HgC%   II- 
25-3139 g  Lösung  gaben  1-9779  g/f^S  y  =  11-0879«/«  Na  Cl,  Hg<\ 

24-2539,,      „  „       l-S8n„HgS  (,^11-0446  „ 

29-6117,,      „  „      0-707d„Na,80i     (»^  11-0882  „ 

Mittel  (>=  11-0736  „  Na(XUgCk. 

Lösung  von  2KJ,  llgJ^  I-  Das  Quecksilberjodid  stellte  ich  durch 
Zusatz  einer  Jodkaliumlösung  zu  einer  Sublimatlöaung  dar.  Zu  dem 
gut  ausgewaschenen  Quecksilberjodid  setzte  ich  dann  so  viel  Jodkalium- 
lösung, dass  das  erstere  gerade  gelöst  wurde.  Aus  dieser  Lösung  Hess 
ich  das  Kaliumquecksilberjodid  auskrystallisieren  und  verwandte  es  zur 
Lösung.  Zwei  Quecksilberbestimmungen  ergaben  folgende  Resultate: 
23  3540  g  Lösung  gaben  0-8547  g  SgS  q  =  12-3797  "j^  2KJ,  HgJ., 

264675,,      „  „      0-9542,,  WjjS  (»  =  12-1953  „ 

Mittel  p=12.2875  „  2&V,  llgJ^. 

Lösung  von  2KJ,  UgJ^  IL  Diese  Lösung  wurde  in  derselben 
Weise  wie  die  erste  Lösung  hergestellt.  Drei  Quecksilberbestimmungen 
ergaben  folgende  Resultate: 
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33-3688  g  Lösung  gaben  1-213(}  g  HgS  q  ^  12-3026  %  2KJ,  HgJ^ 

30-7353,,      „  „      1-1217,,  ffj/S  (>  =  12-34ö4„ 

22-3457,,      „  „      0-7969,,  ?y|/S  0  =  12.0633,, 

Mittel  p  =  12-2371  „  -iKJ,  HgJ,. 

Eine   Ealiumbestimmung   geschah   in  der  Weise,  dass  die   Lösung 
eingedampft,  Schwefelsäure  zugesetzt,  wieder  eingedampft,  der  Rückstand 
geglüht  und  als  reines  Kaliumsulfat  in  Rechnung  gebracht  wurde. 
27.8610g  Lesung  gaben  0-7357  g  K,S(\       p  =  11-9064  »/„  2 ff J,  HgJ^. 

Lösung  von  2Ä"t/,  HgJ^  HL  Zwei  Quecksilberbestimmungen  er- 
gaben folgende  Resultate: 

48-1652  g  Lösung  gaben  1-1325  g  HgS         (>  =  7-9535  %  2-ff /,  MgJ., 
45-3913,,        „  „        1-0755,,   HgS         p  =  8-0150  „ 

Mittel  p^7-9843"/o  2KJ,  HgJ^. 

Eine  Ealiumbestimmung  ergab: 
334060g  Lösung  gaben  0-5752g  K^SO^     p^7-7637'>/,  2KJ,  HgJ,. 

Die  Reinheit  des  Doppelsalzes  ist  durch  die  beiden  zuletzt  er- 
wähnten Kaliumanalysen  erwiesen, 

Lösung  von  Na^SO^  und  MnSO^  L  Zur  Losung  verwandte  ich 
ein  aus  einer  Auflösung  dieser  beiden  Salze  auskrystallisiertes  Gemisch. 
Der  Prozeutgehalt  an  Mangansulfat  wurde  wie  oben  ermittelt. 

25-1682g  Lösung  gaben  0-5994g  Mn^O^  4-7149  «^  ilfwSOj 

25-3822,,        „  „       0-6147,,  Mn.^0^  4-7943  „ 

Mittel  4-7Ö46  „  MnSO^. 

Für  die  Natriumsulfatbestimmung  wurde  das  Mangan  durch  Schwefel- 
ammonium heransgefäUt  und  im  Filtrat  durch  Eindampfen  und  Glühen 
direkt  das  Natriumsulfat  bestimmt. 

464844g  Lösung  gaben  3-6455g  Na^SO^  l-%^2i'')„Na^S0i 

26-7113g       „  „       2.1034,,  Na^SO^  7-8746  „ 

Mittel  7-8585  „  Na^SO^. 
Die  Lösung  enthält  also  e  =  12-6131  "/o  JVaaSOi  und  MnSOi- 

Lösung  von  Na^SO^  und  MnSOi  IL  Zwei  Mangananalysen  er- 
gaben ; 

46-6417  g  Lösung  gaben  0-8388  g  Mn^O^  3-5603  ",'„  MnÄO 

48-2215,,       „  „       0-8717,,  JJ/KjOi  3.5788,, 

Mittel  3-5696  „  MnSO^. 
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Da  diese  Lösung  aus  der  ersten  durch  Verdünimiig  erhalten  wurde, 
so  berechnet  sich  der  Prozentgehalt  aii  Natriumsulfat  zu  5'9000  "/o 
Na^SO^.    Die  Lösung  enthalt  also  p  — 94696<'/o  J^a^SO^  und  MnSO^. 

Lösung  von  Na^SO^  und  GdSO^  l.  Zur  Lösung  wurde  wieder 
ein  aus  einer  Auflösung  dieser  beiden  Salze  auskrystallisiertes  Gemisch 
verwandt.  Das  Kadmium  wurde  wieder  als  Kadmiumsulfid,  und  im  Fil- 
trat  gleich  das  Natriumsulfat  als  solches  bestimmt. 

26-5123gLös.gab.U-«657gCd5'u.l.8778g:tfaäSO^4-7H!l%CdSO^u.7082T'/,Wa5SO^ 

22.4020g   „      „    0-732«gCdi5u.l-5839gJVa5S'O^  4-7232V„ CdSO,  u.7.0703V„Wa,SO^ 

Mittel  i-mT'UCdSO^a.l-mm'UNa^SO^. 

Die  Lösung  enthält  also  ()=ll-7962%  Na^SO^  und  CdSO^. 

Lösung  von  Na^SOf  und  CdSO^  U. 
25.7060  g  Lösung  gaben  0-6846  g  CdS  3-8465  «/<,  CdSO^ 

23.0959,,       „  „       0-6084,,  CdS  3-8047  „ 

Mittel  3-8256  „  CdSO^. 
Dem  entsprechen  5-7360 "/(,  Na3S0^.     Die  Lösung  enthält  also 
p  =  9-5616''/o  Na^SO^  und  CdSO^. 

Lösung  von  Na^SO^  und  MgSO,  l.  Es  wurden  gemischt  236-32  g 
Lösung,  enthaltend  9-4273"/«  Na^SO^,  und  195-90 g  Lösung,  enthaltend 
8-3430%  MffSOi-  Die  Lösung  enthält  also  5-1544  \  Na^SO^  und 
3-7814  "/„  MgSO^,  mithin  <>  =  8-9358"/o  Na^SO.^  und  MgSO^. 

Lösung  von  Na^SO^  und  MgSO^  IL  Es  wurden  zwei  Magne- 
siumbestimmungen wie  oben  gemacht. 

25-4636g  Lösung  gaben  0-7O07g  Mg^F^O,  2-9754 »/,  MgSO^ 

22-4330,,       „  „       0-6167,,  .MgaPäOj  2-9725,, 

Mittel  2-9740  „  MgSO,. 

Dem  entsprechen  4-0540<'/o  Na^SO^.  Die  Lösung  enthalt  also 
e=7.0280«/,  Na,SO,  und  MgSO^. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  wieder  unter  w'  die  Drehungen  ver- 
zeichnet, die  man  hätte  Briden  müssen,  um  die  als  Mittel  berechnete 
spezifische  Drehung  zu  erhalten.  Die  Werte  unter  iv"  sind  die  Dreh- 
ungen, die  sich  bei  der  Annahme  ergeben,  dass  die  von  zwei  in  einer 
Lösung  enthaltenen  Salzen  einzeln  hervorgerufenen  Drehungen  sich  in 
ihrer  Wirkung  einfach  addierten. 
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Aus  der  sehr  guten  Übereinstimmung  zwischen  den  Werten  iv  und 
tv  ist  wieder  ersichtlich,  dass  die  spezifische  Drehung  unabhängig  von 
der  Konzentration  der  Lösung  ist.  Bei  der  Vergleichung  der  Werte 
unter  w"  mit  denen  von  H)  ergiebt  sich  eine  vollkommene  Übereinstim- 
mung iiir  die  drei  Salzmischungen,  während  für  die  beiden  Doppelsalze 
w  um  3  bis  16  Minuten  grösser  als  w"  ist.  Es  folgt  hieraus,  dass  bei 
den  drei  Mischungen  die  Drehungen  je  zweier  in  einer  Lösung  enthal- 
teneu Sulfate  sich  einfach  addieren,  dass  dies  aber  nicht  der  Fall  ist 
für  das  Natriumquecksilberchlorid  und  Kaliumquecksilberjodid.  Es  muss 
also  bei  diesen  beiden  Doppelsalzen  eine  feste  chemische  Verbindung 
eingetreten  sein,  ein  Besultat,  das  man  auch  schon  aus  anderen  Eigen- 
schaften dieser  beiden  Substanzen  gefolgert  hat. 

Am  Ende    des    ersten  Teiles   dieser    Arbeit    ist    bereits   abgeleitet 
worden,  dass  die  spezifische  Drohung  des  G-emisclies  zweier  Salze 
, sl-^-s'V 

sein  müsste,  wenn  die  von  den  beiden  Salzen  einzeln  hervorgerufenen 
Drehungen  sich  emfach  addierten.  In  der  folgenden  Tabelle  finden 
sich  die  so  berechneten  spezifischen  Drehungen  neben  den  wirklich  be- 
obachteten. 


Substanz 

Drehung 
berectm. 

Na  Gl,  Hg  Ol, 

I 

1-2885 

1-0349 

11 

1.3060 

10349 

2KJ,  HgJ^ 

I 

3-U39 

1-9259 

II 

3-1195 

1-9259 

HI 

3-0825 

1-9259 

W«jSO.  und  JtfnSOj 

I 

0-4070 

0-3886 

11 

0-3718 

0-3886 

Na^SO^  imi  Cd  SO, 

I 

0-3883 

0-4030 

II 

0-4191 

0-4030 

Na^SOtUnAMgSO, 

I 

0-3587 

0-3785 

II 

0-3769 

0-3785 

Es  ergiebt  sich  wieder,  dass  Übereinstimmung  bei  den  Mischungen 
der  Sulfate  herrscht,  nicht  aber  bei  den  beiden  Doppelsalzen.  Unter 
der  Voraussetzung,  dass  die  Drehungen  sich  einfach  addierten,  müsste 
auch  die  molekulare  Drehung  eines  Doppelsalzes  gleich  der  Summe  der 
molekularen  Drehungen  der  beiden  einzelnen  Salze  sein,  da  ja  die  in 
der  Volumeneinheit  der  Lösung  enthaltenen  Mengen  der  beiden  Salze 
ihren  Molekulargewichten  proportional  sind.  Für  die  beiden  Quecksilber- 
Doppclsalze  mtisaten  also  die  molekularen  Drehungen  sein: 
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beobachtet : 

NaCl,  HgCl^  5-358  +  13-595=  18-953  23-757 

2  KJ,  HgJ^  2  X  18-984  +  46105  =  84-073  135.557. 

Die  Bestandteile  der  beiden  Doppelaalze  erlangen  mithin,  wenn 
sie  sicli  zusammen  in  LösuJig  befinden,  eine  bedeutend  grössere  mole- 
kulare Drehung, 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  spezifischen  und  molokularen 
Drehungen  der  geprüften  Substanzen. 


Substanz 

Formel 

SpBziGacbe 

Molekulare 

Drehung 

Drehung 

Pentan 

o>  ff,. 

1-4526 

5-811 

Hesan 

c«  ff„ 

X-3940 

6-661 

Oktan 

c  ff 

1-3770 

8-722 

Dekan     .... 

c,„^. 

1-3927 

10-988 

Amylen 

c,  ff„ 

1-5891 

6-180 

Hexylen 

C,  Ä, 

1-5970 

7-4Ö3 

Oktylen 

G,ir,i 

1-5116 

9-406 

Decylen 

,        ^.off,o 

1-4460 

11-247 

Benzol 

T       Pa  ^ 

2-5918 

11-230 

Toluol 

\       C,  H, 

23541 

12031 

Äthylbeazol     .     .     . 

1      c;  Jf,„ 

2-2632 

13-327 

Orthoxylol  .     .     .    - 

■     0,  iL 

2-2696 

13-306 

Metaxylol    .... 

1     a  n„ 

2-1620 

12731 

Paraxylol     .... 

I     c,  iL 

2-1718 

12-789 

PropylbenüOl    .     .     . 

C„  IJ,, 

2-1592 

14-394 

Isopropylbenzol    . 

C,  Ä„ 

21661 

14-440 

Meaitylen    .... 

f;  ff 

1-9381 

12.920 

Pseudokumol   .     .     . 

C'„  ff 

2-0651 

13-767 

Isobutylbenzol      .     . 

1      Ü,„ff 

2.0863 

15.531 

Cymol 

1     <7..ff,. 

2.0004 

14.892 

MethyUlkohol      -     . 

C  H^  0 

0-9133 

1-624 

Äthylalkohol    .     .     .. 

1       Cjff„  0 

1O701 

2-735 

Propylalkohol  .     .     . 

:      G,H„  0 

1-1269 

3-756 

lEOpropylalkohol  .     . 

'     c,a,  0 

1-1897 

3-966 

Isobutylalkohol    .    . 

G,H,„0 

1-1740 

4-827 

Amylalkohol    .     .     . 

1       C^ffis" 

1-2038 

5-886 

Diäthylketon    .     .    . 

I       C,  H,,0 

1-1373 

5-434 

Äthylenchlorid      .     . 

•    <-\  ff,  «ä 

1-0043 

5-518 

Äthylidenchlorid  .     . 
Pyridin 

C,  H,  GL 

C»    ff 6    N 

0-9756 
2-0085 

5-360 
8-819 

Aceton 

C   ff    0 

1,0803 

3-481 

Amylather  .... 

d„Hl,o 

1-2737 

11-181 

Calciumchlorid     .     . 

~~öaGl^ 

14897 

9-178 

Quecksilberchlorid    . 

Hg  Ol, 

0-9025 

13-595 

Queckailberjodid  .     , 

HgJ, 

1-8284 

46-105 

Quecksilbercyanid 

■     ügiON)^ 

0-4922 

6-900 

ChlorwaBBerstoff  .     . 

HCl 

2-4528 

4967 

Natriumsulfat  ,     .     . 

;        JV«j  SO, 

0,4377 

3-457 

tsciirift  f.  Physik.  Chemie.  S 
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Kaliurajodid 

KJ                 . 

2-0592 

MnSO, 

0-3075 

CdSO^          ! 

0.3510 

Magnesiumaulti 

it  ,     .     . 

MgSOt           i 

0.2978 

Na  triam  quecks 

iiberchiorid 

NaCl,  HgCI. 

1-2973 

Kaliumiiuecksil 

berjoditl     . 

•iKJ,  EgJ^    : 

3-1053 

Die  vorliegende  Untersuchung  wurde  im  Winter  1891  und  Sommer 
1892  in  der  physikaÜEch-ebemischen  Abteilung  des  zweiten  chemischen 
üniversitäts- Instituts  durchgeführt.  Herr  Geheimrat  Professor  Dr.  Lan- 
dolt,  der  Leiter  des  Instituts,  unterstützte  mich  dabei  in  liebenswürdiger 
Weise  durch  seinen  Rat,  wofür  ich  demselben  meinen  tiefgefühlten 
Dank  ausspreche.  Gleichfalls  bin  ich  Herrn  Dr.  Jahn,  auf  dessen  An- 
regung ich  diese  Arbeit  unternommen  habe,  für  die  vielfältigen  Unter- 
stützungen und  Anregungen  zu  grossem  Dank  verpflichtet. 
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HftTi«  Jahn. 

(Mit  1  Textfigur.) 

Vor  einiger  Zeit  hat  Herr  E.  Obach*)  nachzuweisen  gesucht,  dass 
der  Quotient  aus  der  latenten  Verdampfungswärme  dividiert  durch  die 
Dielektrizitätskonstante  für  jede  Klasse  von  Verhindungen  eine  konstaute 
Grösse  ist.  Dabei  verglich  er  die  von  Schiff  ermittelten  latenten  Ver- 
dampfungswärmen, die  sich  auf  die  unter  AttQosphärendruck  siedenden 
Substanzen  beziehen,  mit  den  Dielektrizitätskonstanten,  welche  Tereschin 
für  dieselben  Substanzen  bei  Temperaturen  zwischen  14  —  16*  bestimmt 
hatte.  Es  waren  somit  Zweifel  an  dem  Bestehen  der  fraglichen  Be- 
ziehang  begründet,  da  es  nicht  vollkommen  legal  ist,  für  zwei  von  der 
Temperatur  abhängige  Grössen,  wie  es  die  latenten  Verdampfungswärmeu 
und  die  Dielektrizitätskonstanten  sind,  die  auf  ganz  verschiedene  Tem- 
peraturen bezüglichen  Werte  miteinander  zu  vergleichen.  Da  aber  die 
von  Obach  aufgestellte  Gesetzmässigkeit  des  theoretischen  und  prak- 
tischen Interesses  nicht  entbehrt,  so  erschien  es  mir  der  Mühe  wert, 
zu  untersuchen,  ob  dieselbe  einfache  Proportionalität  in  der  That  be- 
steht, wenn  man  die  auf  den  Siedepunkt  bezüglichen  latenten  Ver- 
dampfungswärmen mit  den  auf  dieselben  Temperaturen  bezüglichen 
Dielektrizitätskonstanten  vergleicht.  Die  Bestimmung  der  Dielektrizi- 
tätskonstanten für  den  Siedepunkt  ist  allerdings  bisher  noch  nicht  aus- 
geführt worden,  allein  die  betreffenden  Werte  können  ohne  alles  Bedenken 
mit  Hilfe  der  Lorentzschen  Beziehung: 

h-l    i        ,       , 
I+T  d  -  '^«"^'' 
berechnet   werden,  wenn  die   dem   Siedepunkt    entsprechenden   Dichten 
bekannt  sind.     Für  die  letzteren   haben  Schiff  u.  a.  reiches  Beobach- 
tungsmaterial beigebracht. 


')  Phil.  Mag.  32,  113~J25. 
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Die  diesbezüglich en  Rechnungen,  denen  ich  die  von  Landolt  und 
mir  ermittelten  Werte  für  die  Lorentzsche  Konstante  sowie  die  von 
Schiff  bei  dem  Siedepunkt  bestimmten  Dichten  zu  Grunde  legte,  er- 
gaben niui  für  die  Quotienten  ,  ,  wo  i  die  latente  Verdanipfungswärme 
Ä,  die  Dielektrizitätskonstante  bezeichnet,  eine  nur  mangelhaft^  Kon- 
stanz.    Für  die  Formiate,  um  ein  Beiapiei  anzufiiliren,  findet  man: 


Äthjlformiat 

12-27 

Propylformiat 

33.18 

13-82 

Isoarnj-lformiat 

16-38 

Da  es  nicht  ausgeschlossen  erschien,  dass,  wenn  auch  nicht  die 
einfache  von  Obach  vermutete,  so  doch  vielleicht  eine  andere  Bezieh- 
ung zwischen  der  latenten  Verdampfungswärme  und  der  Dielektrizitäts- 
konstante besteht,  so  unternahm  ich  es,  für  einige  der  Substanzen,  deren 
Dielektrizitätskonstanten  von  Landolt  und  mir  ermittelt  worden  sind, 
die  latenten  Verdampfungswärmen  zu  bestimmen. 

Im  Gegensatze  zu  den  meisten  bisher  ausgeführten  Bestimmungen 
der  latenten  Verdampfungswärmen,  bei  denen  die  jeweiligen  Substanzen 
in  das  Kalorimeter  hinein-destilliert  wurden,  iiess  ich  nach  dem  Vorgange 
c  von      Chappuis     und 

Dieterici  die  Substan- 
zen aus  dem  Kalorimeter 
heraus  in  ein  Vakuum 
destillieren.  Als  Kalori- 
meter benutzte  ich  da.s 
Bunseusche  Eiskalori- 
meter  in  derselben  An- 
ordnung wie  bei  meinen 
früheren  kalorimetri- 
schen Messungen.  In 
demÄufnahmegefäss  des 
Kalorimeters,  das  zur 
Erzielung  einer  schnel- 
leren Wärmeabgabo  mit 
Quecksilber  gefüllt  war,  befand  sich  ein  Glasröhrchen  {A),  das  eine  ab- 
gewogene Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  enthielt.  Mittelst  eines 
Schliffetückes  wurde  an  dieses  Röhrchen  das  zweimal  rechtwinkelig  ge- 
bogene und  durch  den  Hahn  C  verschliessbare  Rohr  H  a 
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zweites  Ende  die  Waschflasche  D  trug.  Letztere  hefand  sich  in  einer 
geräumigen,  durch  einen  doppelt  durchhohrten  Gummistopfen  verschlosse- 
nen Flasche  E,  die  in  einem  Kübel  mittelst  Eis  und  Kochsalz  abgekühlt 
wurde.  Durch  die  zweite  Bohrung  des  Gummistopfens  wurde  ein  recht- 
winkelig gebogenes  Rohr  geführt,  das  mit  der  Luftpumpe  in  Verbin- 
dung war. 

Ich  benutzte  eine  kleine  einstieflige  Luftpumpe  von  Edelmann, 
die  sich  vortrefflich  bewährte.  Die  Wascbflasche  D  enthielt  je  nach 
der  Natur  der  zu  verdampfenden  Flüssigkeit  verschiedene  schwerflüchtige 
Lösungsmittel,  wie  konzentrierte  Schwefelsäure,  Paraffinöl  u.  s.  f. 

Der  Gang  der  Versuche  war  folgender.  Nachdem  man  sich  durch 
einige  in  gleichen  Zeitabständen  ausgeführte  KontroUwägungen  vou  dem 
regelmässigen  Gang  des  Kalorimeters  überzeugt  hatte,  und  die  Luft  aus 
der  eingekühlten  Flasche  E  bis  auf  einen  Druck  von  7  —  8  mm  ausge- 
pumpt war,  öffnete  man  vorsichtig  den  Halin  C.  Alsbald  begann  die 
Destillation  der  Flüssigkeit.  Um  das  Vakuum  während  der  Dauer  des 
Versuches  auf  derselben  Höhe  zu  erhalten,  genügte  es,  hin  und  wieder 
einige  Pumpenzüge  zu  thun.  Nach  einer  Stunde  wurde  die  Destillation 
durch  Schliessen  des  Hahnes  C  unterbrociien,  das  Kalorimeter  eine  wei- 
tere Stunde  sich  selber  überlassen,  und  nach  der  Wägung  der  während 
der  Destillation  ausgestossenen  Quecksilbermeoge  noch  zwei  KontroU- 
wägungen in  gleichen  Zeitabständen  ausgeführt.  Die  Menge  der  ver- 
dampften Flüssigkeit  wurde  durch  Zurückwägen  des  Röhrchons  A  nach 
Beendigung  des  Versuches  ermittelt. 

Leider  ist  diese  überaus  einfache  und  genaue  Methode  nur  für 
leicht  flüchtige  Verbindungen  anwendbar;  alle  meine  Bemühungen,  die- 
selbe auch  auf  höher  siedende  Verbindungen  auszudehnen,  haben  bisher 
nicht  den  gewünschten  Erfolg  gehabt. 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  bezeichnet: 

g  das  gemäss  den  KontroUwägungen  korrigierte  Gewicht  des  während 
der  Verdampfung  ausgestossenen  Quecksilbers; 

w  die  dieser  Quecksilbermenge  entsprechende  Wärmemenge  in  Gramm- 
kalorien ; 

a  das  Gewicht  der  verdampften  Flüssigkeitsmenge; 

—  =  i  die  der  Gewichtseinheit  entsprechende  latente  Verdampfunga- 
wärme  in  Grammkalorien. 
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Methylalkohol. 
263-93       I       0'9O47 
331.52       I       1-13H 
18612       I       0-6377 


Äthylalkohol. 


0.9710 
0-9537 
0-3314 


21-516       1       0-0940 

1       228-90 

Mittel  239-04 

Ättylformiat. 

342-15       [       3-0249 
2BO-90       1       2-4774 

113-11 
1       113-38 

Mittel  113-25 

Propjlformiat. 

205-10               1-9666 
194-64               1-8329 

104-30 
1       106-44 

Mittel  105-37 

Methylacetat. 

247-52              2-1648 
276-23              2-4366 

114-34 
i       113-37 

Mittel  113-86 

Athylacetat. 

221-67              2-1708 
268-78       ,       2-6314 

102-12 
102-15 

2-3725 
2-2717 
2-4043 


154-06 
147-48 
156-10 


2-0539 
1-9676 
2-0946 


2-7348 
2-9367 
2-4027 


177-55 
190-66 
156-00 


1-9907 
2-1324 

1-7550 


2-8490 
3-1438 
3-4537 


184-97 
204-11 
224-23 


2-4151 


Benzol  (fest). 
70-62       I       0-5150 
64-63  0-4727 

53-63  0-3937 


Mittel    92-76 

137-12 
136-71 
136-34 
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1 

g                      w 

a 

*"-  =  !. 

1-0908 
1-2710 

Äthylen 
70-82 
82-52 

Äthylide 
248-43 
247-25 
239-68 

Chlorid. 
0-8285 
0-9672 

i 

85-48 
85-31 

3-8264 
3-8084 
3-6917 

Chlorid. 
3-2405 
3-2162 
3-1225 

Mittel 
Mittel 

85-40 

76-66 
76-88 
76-76 
76-77 

Die  in  der  Tabelle  angegebene  latente  Verdampfungswärme  des 
Bonzolea  bezieht  8ich  auf  den  starren  Aggregationszustand.  Zieht  man 
die  nach  dem  van't  Hoff-Planckschen  Gesetz  aus  der  molekularen 
Gefrierpunkterniedrigung  berechnete  latente  Schmelzwärme:  29-09  cal. 
ab,  so  ergiebt  sich  die  latente  Verdampfungswärme  des  flüssigen  Ben- 
zoles  bei  0**  zu:  107-63  cal. 

Regnault  hat  mit  Hilfe  einer  Extrapolation  für  dieselbe  Temperatur 
den  etwas  höheren  Wert;  109-00  cal. 

ermittelt.  Ebenso  ergab  Regnaults  Extrapolation  für  die  latente  Ver- 
dampfungswärnie  des  Äthylalkobotes  bei  0":  236-5  cal. 

während  der  direkte  Versuch  den  etwas  niedereren  Wert  229-0-4  cal. 
ergeben  hat.  Nach  den  Messungen  von  Dieterici  endlich  liegt  die  Ab- 
weichung zwischen  dem  von  Regnault  berechneteu  und  dem  direkt 
gefundenen  Wert  der  latenten  Verdampfungswärme  des  Wassers  bei  0" 
in  derselben  Richtung;   Regnault  berechnete  606-5  cal. 

während  Dietericis  Versuche  den  kleineren  Wert:  596-80  cal. 

ergaben.  Die  empirischen  Formeln  von  Regnault  scheinen  also  die  Ver- 
änderlichkeit der  latenten  Verdampfungswärme  mit  der  Temperatur 
nicht  mit  voller  Schärfe  darzustellen. 

Für  die  vier  isomeren  Ester,  deren  Siedepunkte  nicht  stark  von- 
einander abweichen,  sind  auch  die  latenten  Verdampfungswärmen  an- 
genähert gleich  gross;  lur  das  Äthylenchlorid  dagegen  und  das  Äthy- 
lidenehlorid,  deren  Siedepunkte  weit  voneinander  abliegen,  ergaben  sich 
auch  stark  differierende  Werte  für   die  latenten  Verdampfungswärmen. 

Mit  steigendem  Molekulargewicht  sinkt  die  latente  Verdampfungs- 
wärme für  die  Alkohole  und  die  Ester,  steigt  dagegen  für  die  Kohlen- 


Bei   dem  Vergleich    der   von  mir   erhaltenen  Werte  und  der  von 
Schiff  bei  den  Siedetemperaturen   ermittelten  latenten   Verdampfungs- 
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mit   den   auf  diosoiben   Temperaturen   bezüglichen  Werten  der 
DielektrizitätskonstaEteü  ei'gab  sich,  daas  der  Ausdruck: 

wo  i  die  latente  Verdampfungswärme,  d  die  Dichte,  k  die  Dielektrizi- 
tätskonstante bezeichnet,  von  der  Temperatur  unabhängig  ist.  Dieser 
Ausdruck  ist  femer  flir  isomere  Verbindungen  der  Lorentzachen  Kon- 
stante: j .--T,   -T 

h  -\-2  d 
umgekehrt  proportional,  so  dass  das  Produkt 
L      li  —  li   _ 

ayi  h  +  2d~~ '' 

eine  von  der  Temperatur  und  der  Konstitution  unabhängige 
Konstante  darstellt,  deren  Werte  für  die  Verbindungen  derselben  Kate- 
gorie nur  innerhalb  enger  Grenzen  schwanken.    So  findet  man: 


L 

d 

h 

fc-4-2   d 

" 

Methylacetat 

beim  Siedepunkt 

94-0 

0-88255 

6-5146 

0-73386 

30-62 

bei  0" 

113-86 

0-95448 

8-0165 

30-92 

Äthylformiat 

beim  Siedepunkt 

92-2 

0-87305 

7-516 

0-7843 

30-21 

bei  0» 

113-25 

0-94066 

9-440 

30-76 

ÄthyUcetat 

beim  Siedepunkt 

83-1 

0-8300 

5-3037 

0-70994 

30-86 

bei  0° 

102.14 

0.Ö2496 

ß-7381 

30-20 

Propylformiat 

beim  Siedepunkt 

8&-3 

0-8075 

6-4708 

0-7998 

33-21 

lieiO" 

10537 

0-90986 

9-0163 

30-85 

Äthylenclilorid 

85-40 

1-28082 

11-315 

Ü-6048 

11-99 

Ätlivlidencklorid 
Benzol 
beim  Siedepunkt 

70-77 

1-204 

10-861 

0-6368 

12-34 

93-5 

0-8111 

■i-am 

0-3225 

25-89 

_  bei  0° 

107-63 

0-90048 

2-2277 

25-83 

Äthylbenzol 

beim  Siedepunkt 

764 

0-76H5 

2-161 

0-3666 

25-03 

OT-Xylol 

beim  Siedepunkt 
Propyibenzol 

beim  Siedepunkt 
Mesitylen 

beim  Siedepunkt 

78-3 

0-7572 

2-1105 

0-356S 

25-40 

71-8 

0-7399 

2-0835 

0-3586 

24-11 

71-8 

0-7372 

2-0396 

0-3491 

23-81 

Tolnol 

beim  Siedepunkt 

83-6 

0.77805 

2-171 

0-3609 

26-32 

Pentan               bei  0» 

74-89 

064116 

1-8112 

0-3340 

28-99 

Hexan                bei  Ü" 

89-16 

0-67761 

1-8735 

0-3328 

31-99 

Hexylen             bei  0" 

92-46 

0-70271 

2-0720 

0-3743 

34-21 
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Die  in  dieser  Tabelle  niedergelegten  Daten,  von  denen  alle  auf  den 
Siedepunkt  der  betrefEenden  Vorbindungen  bezügliclien  unter  Zugrunde- 
legung der  von  Schiff  ermittelten  Werte  berechnet  sind,  dürften  ge- 
niigen, um  zu  beweisen,  dass  die  Konstante  c  von  der  Temperatur  und 
der  Konstitution  unabhängig  ist,  und  dass  ihre  Werte  für  analoge  Ver- 
bindungen nahezu  gleich  gross  sind.  Nur  das  Propylformiat  beim 
Siedepunkt,  sowie  das  bei  0"  untersuchte  Hexylen  zeigen  grössere  Ab- 
weichungen. Da  sich  der  zuerst  genannte  Ester  mit  seiner  bei  0"  er- 
mittelten Verdampfungswärme  der  Reihe  vortrefflich  einordnet,  so  bin 
ich  geneigt,  an  einen  kleinen  Versuchsfehler  in  der  bei  dem  Siedepunkt 
von  Schiff  bestimmten  Verdampfungswärme  zu  glauben. 

Bei  dem  Hexylen  ist  wahrscheinlich  die  Abweichung  auf  das  lei- 
dige, alle  Messungen  so  überaus  erschwerende  Polymerisierungsbestreben 
der  Olefine  zurückzufuhren. 

Die  Alkohole  geben  sehr  starke  Abweichungen,  denn  die  Kon- 
stante c  beträgt  für: 

Methyl  alkoliol 

Äthylalkohol 

Das  merkwürdige  Verhalten  der  Alkohole  in  Bezug  auf  das  disper- 
sionsfreie Brechungs vermögen ,  auf  das  Landolt  und  ich  hingewiesen 
haben,  legt  die  Annahme  sehr  komplexer  Molekularaggregate  nahe.  Auch 
die  enormen  Werte  der  Dielektrizitätskonstanten,  sowie  deren  starke 
Veränderlichkeit  mit  der  Temperatur  scheinen  auf  noch  unaufgeklärte 
Molekular  Vorgänge  zu  deuten,  auf  die  schon  Regnault  die  Anomalien 
des  Alkohol  es  bei  seinen  sämtlichen  Messungen  zurückzuführen  ge- 
neigt war. 

Eine  Diskussion  der  aufgefundenen,  empirischen  Gesetzmässigkeit, 
nach  der  die  Verdampfungswärme  der  Dichte  und  der  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der  elektromagnetischen  Wellen  direkt,  der  Raumer- 
fullung  durch  wägbare  Materie  —  denn  diese  scheint  ja  in  letzter 
Instanz  durch  die  Lorentzsche  Konstante  normiert  zu  werden  —  um- 
gekehrt proportional  wäre,  erscheint  mir  verfrüht;  dazu  raüsste  die  ge- 
nannte Beziehung  erst  für  eine  grossere  Reihe  von  Substanzen  geprüft 
worden  sein.  Es  schien  mir  aber,  da  ich  vorderhand  durch  andere  Auf- 
gaben an  der  weiteren  Verfolgung  dieses  Gegenstandes  verhindert  bin, 
nicht  ohne  Interesse  zu  sein,  auf  das  wahrscheinliche  Bestehen  einer 
solchen  Gesetzmässigkeit  hinzuweisen. 

Beilin,  II.  ehem.  Institut  der  Universität,  Mai  1893, 
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über  die  Dissociation  des  Oxyhämoglobins 
in  wässeriger  Lösung. 

Von 
G.  Hiifiier. 

(Mit  1  Textfigur.) 

Die  Dissociation  des  in  Wasser  gelösten  Oxyhämoglobins  kann  von 
zweierlei  Art  sein.  Sie  kann  bestehen  1.  im  Zerfalle  grösserer  Molekül- 
komplexe in  die  einzelnen  kleiustmöglichen  Moleküle  und  2.  im  Zerfalle 
des  einzelnen  kleinstmöghchen  Moleküls  in  je  ein  Molekül  Hämoglobin 
und  ein  Molekül  Sauerstoff. 

Der  Umfang  heider  Arten  des  Zerfalles  wird  ausser  von  anderen 
Bedingungen  nameutlicli  von  der  Konzentration  der  Lösung  abhängig  sein. 

I. 
Dass  eine  wässerige  Lösung  unseres  Farbstoffs  von  6— S"/,,  niclit  be- 
reits lauter  einzelne  Teilchen  von  kleinstmöglichem  Molekulargewichte, 
sondern  daneben  höchst  wahrscheinlich  noch  eine  ganze  Anzahl  grösserer 
Molekülkomplexe,  wenn  nicht  lauter  solche,  enthält,  das  könnte  man  — 
abgesehen  von  der  Analogie  mit  zahlreichen  anderen  gelösten  Substanzen 
—  versucht  sein  auch  noch  aus  einer  Beobachtung  abzuleiten,  die  früher 
einige  Male   bei  der  Photometrie  seines  Absorptionsspektrums  gemacht 

worden   ist.     Man  hatte  nämlich   gefunden,   dass   der  Quotient  — ,    ein 

Ausdruck,  worin  bekanntlich  c  die  Konzentration  ')  und  e  den  zugehörigen 
Extinktionskoeffizienten  bedeutet,  durchaus  keine  für  alle  Konzentrationen 
gültige  konstante  Grösse  sei,  sondern  mit  wachsender  Verdünnung  so 
lange  abnehme,  bis  etwa  die  Konzentration  O'OOOS  erreicht  sei,  dass  er 
aber  von  da  ab  auch  bei  weiter  wachsender  Verdünnung  seinen  kon- 
stanten Werth  bebalte.  So  giebt  van  Noorden^),  der  vor  einer  Anzahl 
von  Jahren  in  meinem  eigenen  Laboratorium  dergleichen  photometrischo 

')  Unter  „Konzentration "  wird  hier  immer  die 
EUDg  enthaltene  Gewiciltamenge  gelöster  Substanz  v 
*)  ZeitBchr.  für  physiolog.  Chemie  4,  23—25. 
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Versuche  an  Lösungen  von  Hundeblutkrystallen  anstellte,  folgende  Reihe 
zu  einander  gehöriger  Worte: 


« 

A=:  " 

Spektralregian 

0.CI01219 

0-001033 

DiiSE-DME 

0-001204 

0-001054 

Ü-00108Ö 

0-001009 

0-000906 

OÜ01065 

0-000872 

0001037 

0-000747 

0-000984 

0-000728 

0-000994 

0-000653 

0-000950 

OO0O592 

0-000959 

0000584 

0-000992 

0000570 

0-001036 

00005H 

0-000948 

0-00043 1 

0-000955 

Wäre  der  Befund  unabhängig  vom  photometrischon  Verfahren  und 
wirklich  in  dem  Verhalten  der  untersuchten  Lösung  selber  begründet, 
so  würde  er  vielleicht  aussagen,  dass  das  Extinktionsvermögen  einer 
bestimmten  Menge  unseres  Farbstoffs  so  lange  hinter  seinem  wahren 
und  wirklichen  Werte  zurückbleibe,  bis  eine  gewisse  bedeutende  Ver- 
dünnung und  damit  Trennung  der  einzelnen  Moleküle  voneinander  er- 
reicht sei.  Wie  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  der  Lösung  einer 
Substanz  und  ebenso  die  Verminderung  der  Tension  einer  solchen  Lösung 
nicht  von  der  Grösse  des  Moleküls  der  gelösten  Substanz,  sondern 
nur  von  der  Anzahl  der  voneinander  getrennten  Einzelraoleküle  ab- 
hängig ist,  so  könnte  aus  den  angeführten  Beobachtungen  hervorzugehen 
scheinen,  dass  auch  das  Lichtextinktionsvermögen  einer  gefärbten  Lösung 
nicht  einfach  der  Gewichtsmenge  der  in  der  Volumeneiuheit  der  Lösung 
enthaltenen  färbenden  Substanz  proportional,  sondern  vielmehr  proportional 
der  Anzahl  der  darin  vorhandenen  Einzelmoleküle  des  Farbstoffs  wachse 
oder  abnehme.    Denn  da  die  Anzahl  der  Einzelmoleküle  mit  steigender 

Verdünnung  grösser  werde,  so  könne  der  Wert  —  keine  konstante  Grösse 

bleiben,  sondern  müsse  mit  abnehmendem  c  ebenfalls  kleiner  werden 
und  zwar  so  lange,  bis  keine  Molekülkomplexe  mehr  übrig,  sondern  nur 
noch  lauter  Einzelmoleküle  frei  in  Lösung  wären. 

Wiederholte  Versuche,  die  ich  mit  meinem  neuen  Spektrophoto- 
meter^)   sowohl  an  Lösungen   von   Chromalaun,    wie   an  Lösungen   von 


■)  Diese  Zeitscbr.  3,  562—571. 
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Oxyhämoglobin  uud  Kohlenoxydhämoglobin  in  letzter  Zeit  hierüber  an- 
stellte, habea  diese  Vermutung  durchaus  nicht  bestätigt.  Ich  iiihre 
die  Resultate  der  einzelnen  Versuchsreihen,  in  3  verschiedenen  Tabellen 
geordnet,  hier  an.  Es  bedeutet  c  die  Konzentration,  (p  den  Drehungs- 
winkel des  Nicols,  bei  welchem  gleiche  Helligkeit  beider  Gesichtsfelder 
erreicht  war,    und  £  den   ExtinktiouskoeiBzienten, 

Tabelle  I. 
Versuche  mit  Chromalaun. 


0-04000 
0.03636 
0-03478 


72-55" 
70-16« 
69-55° 
68-52" 


1-04612 
0-93816 
0-91338 
0-87224 
0-80420 


1  KohteDoxydhämoglobiu 


4frO 
910 
101-0 
111-0 
1210 


81-08° 
67-42" 
64-45" 
62-25° 


1-61902      '      0-01343 
0-83140  001322 

0-73044  0-01355 

0-66394  0-01357 

0-62668  <?:51?1§_ 

Mittel  0-01339 


Tabelle  IIl. 
t  Lösungen  von  Oxyhäm 


n 

1 

C                1            <f> 

' 

--  =  J 

57 

0-01754 

77-78" 

1-34870 

0-01300 

325^  -  546// 

71 

0-01408 

73-10" 

1-07310 

0-01312 

75 

0-01333 

7118" 

0-98268 

0-01357 

77 

0-01299 

70.98» 

0-97384 

0-01334 

79 

0-01266 

70-96'' 

0-97296 

0-01302 

83 

0-01206 

69-49" 

0-91127 

0-01324 

97 

0-01031 

65-90° 

0-77798            0-01326 

101 

0-00990 

65-30° 

0-75792 

Mit 

0-01306 

tel  0-01320 
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Zu  diesen  Tabellen  sei  noch  bemerkt,  dass  die  erste  Konzentration 
der  Chromalauniösung  durch  Auflösen  einer  abgewogenen  Menge  des 
Salzes  in  wenig  Wasser  und  Auffüllen  dieser  Lösung  bis  zu  einer  Marke 
im  Messgefässe,  die  folgenden  aber  durch  allmähliches  Verdünnen  der 
ersten  Konzentration  mit  Wasser  bereitet  wurden.  Dagegen  wurde  bei 
der  Herstellung  der  verschiedenen  Hämoglobinlösungen  die  Konzentration 
der  unverdünnten  Lösung  willkürlich  gleich  1  gesetzt,  die  Konzentration 
jeder  andern  Portion  aber  aus  dem  Masse  der  jeweiligen  Verdünnung 
berechnet.  Die  unter  c  aufgeführten  Grossen  haben  deswegen  keinen 
absoluten  Wert.  «  bedeutet  die  Anzahl  der  Kubikcentimeter,  bis  zu 
welcher  1  ccm  der  ursprünglichen  Lösung  verdünnt  ward. 

Wie  man  nun  sieht,  nimmt  die  Grösse  Ä  durchaus  bei  keinem  der 
3  Farbstoffe  mit  wachsender  Verdünnung  ab;  vielmehr  schwanken  dio 
betreffenden  Werte  so  unregelmässig  um  einen  bestimmten  Mittelwert 
hin  und  her,  dass  an  der  wirklichen  Konstanz  von  Ä  in  keinem 
Falle  zu  zweifeln  ist. 

Damit  ergiebt  sich  zugleich  aber,  wie  unbegründet  die  Vermutung 
ist,  dass  ein  Zusammenhang  existiere  zwischen  der  Stärke  der  Licht- 
extinktion und  dem  Umfange  des  Zerfalles  etwaiger  Moiekülkomplexe 
in  Einzel moleküle. 

Eine  eigentliche  Analogie  zwischen  der  Abhängigkeit  der  Gefrier- 
punktserniedrigung  oder  der  Dampfdruck  Verminderung  von  der  Zahl  der 
in  einem  bestimmten  Lösungsmittel  gelösten  Moleküle  einerseits  und 
andrerseits  der  Stärke  der  Lichtextinktion  von  der  Zahl  der  im  selben 
Lösungsmittel  gelösten,  Licht  absorbierenden  Einzelmoleküle  lässt  sich 
übrigens  schon  deswegen  gar  nicht  durchführen,  weil  die  spezifische 
Wirkung,  oder  die  Konstante,  welche  in  der  diese  Abhängigkeit  aus- 
drückenden Gleichung  vorkommt,  im  ersten  Falle  lediglich  durch  die 
Qualität  des  Lösungsmittels,  im  zweiten  dagegen  durch  diejenige  dos 
L  Körpers  bedingt  ist. 


Bei  der  erstaunlichen  Grösse,  welche  dem  Molekulargewichte  des 
Blutfarbstoffs  eigen  ist,  ist  es  nicht  ohne  Interesse,  sich  ein  Bild  von 
der  Anordnung  und  den  räumlichen  Verhältnissen  zu  machen,  wie  sie 
in  einer  wässrigen  Hämoglobinlösung,  und  zwar  das  eine  Mal  in  einer 
sehr  konzentrierten,  das  andere  Mal  in  einer  sehr  verdünnten  (bis 
c=  0-0008),  stattfinden  mögen;  —  beide  Male  unter  der  unverbürgten 
Voraussetzung,  dass  nur  Einaelmoleküle  und  keine  Moiekülkomplexe 
mehr  zwischen  den  Wasserteilchen  umherschwimmen. 
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Wir  nehmen  das  Molekulargewicht  des  Hämoglobins  in  runder  Zalil 
zu  15000  an  und  wollen  nun  zunächst  den  Fall  setzen,  die  gesamte 
Hämoglobinmenge  eines  unverdünnten  Blutes  befinde  sieb  nicht  irgend- 
wie, gebunden  in  den  Blutkijrperchen ,  sondern  sei  frei  im  Blntwaaaer 
gelöst,  und  zwar  betrage  ibr  Gewicht  150  g  auf  1000  g  Wasser,  In  einem 
solchen  Falle  kämen  auf  J-"-^Jt  ^=  55'55  Wassermoleküle  t^SSh'  '^-  ^-  ^^^ 
hundertste  Teil  eines  Moleküls  Blutfarbstoff,  oder  also,  auf  1  Molekül 
Blutfarbstoff  kämen  5555  Wassermoleküle. 

Setzen  wir  jetzt  das  Volumen  eines  Wassermoleküls  gleich  1  ccm 
und  nehmen  um  der  Einfachheit  willen  an,  dass  seine  Form  die  einer 
Kugel  sei;  nehmen  wir  ferner  aus  demselben  Grunde  an,  daas  auch  das 
einzelne  Hämoglobinmolekül  die  Gestalt  einer  Kugel  habe,  und  endlich, 
dass  unser  Farbstoff  auch  im  flüssigen  Zustande  noch  das  gleiche  spezi- 
fische Gewicht  wie  im  trocknen  Zustande,  nämlich  1-3,  besitze^),  so 
betrüge  das  Volumen  eines  kugeligen  Hämoglobinmoleküls  ^^f-^  "■  ■  ^ 
=^641  ccm,  und  sein  Durchmesser  wäre  =;  lO'G  cm,  also  etwa  ebenso 
gross,  wie  der  einer  massigen  Kegelkugel;  während  dagegen  das  kugelige 
Wassermoiekül  nach  unserer  Voraussetzung  nur  einen  Durchmesser  von 
12  mm  haben  dürfte. 

Wenn  nun  in  einer  Hämoglobinlösung  wie  der  oben  angenommenen 
auf  1  Molekül  Hämoglobin  5555  Moleküle  Wasser  kommen,  so  ist  der 
von  diesen  Wassermolekülen  eingenommene  Raum  nur  ^-f^  ^^  ^'^  "*^' 
grosser  als  das  Volumen  eines  Hämoglobinmoleküls  allein;  und  wenn 
wir  uns  weiter  die  5555  Wassermoleküle  selbst  wieder  zu  einer  kugel- 
förmigen Masse  vereinigt  denken,  welche  zwischen  je  2  Hämoglobin- 
kugeln eingeschoben  ist,  so  beträgt  dereii  Durchmesser  rund  22  cm. 
Darnach  wären  aber  die  Mittelpunkte  je  zweier  Hämoglobinkugeln  nur 
22 -J- 10-6^32-6  cm  voneinander  entfernt,  eine  Entfernung,  die  nur 
3  mal  so  gross  sein  würde  als  der  Durchmesser  einer  einzelnen  Hämo- 
globinkugel selber.  Höchst  wahrscheinlich  existieren  deshalb  in  einer 
Lösung  von  der  angenommenen  Konzentration  gar  keine  einzelnen 
Häraoglobinmoleküle  mehr,  sondern  nur  noch  Molekülkomplexe. 

Verdünnen  wir  aber  jetzt  eine  solche  Hämoglobinlösung  auf  das 
200fache,  so  dass  die  Konzentration  etwa  =0-00075  und  für  die  pho- 
tometrische Untersuchung  in  1  cm  dieser  Schicht  gerade  brauchbar 
wird,  so  kommen  auf  je  1  Hämoglobinmolekül  etwa  1111000  Waaser- 
moleküle.  Diese  würden  aber  vereinigt  eine  Kugel  geben,  deren  Durch- 
messer 128-5  cm  betrüge.    Folglich  wären  in  einer  solchen  Lösung  die 


')  Preyer,  Die  Blutkri-stalle.    Jena  1871.    S.  54. 
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Mittelpunkte  je  zweier  kugelförmiger  Haraoglobinmoleküle  erst  128'6 
-|-  10-6  =  139-1  cm  voneinander  entfernt,  eine  Strecke,  gegen  die  ein 
Durchrcesser  von  10-6  cm  also  immer  noch  keine  verschwindend  kleine 
Grösse  ist. 

Wenn  die  oben  vorgeführte  Betrachtung  sich  auch  mehrfach  auf 
unbewiesene  Annahmen  stützt  und  namentlich  die  Vorstellung  einer 
einzigen,  das  eine  Mal  aus  5555,  das  andere  Mal  aus  der  SOOfach 
grösseren  Menge  einzelner  Wassermoleküle  zusammengesetzten  lücken- 
losen Wasserkugel  keine  ganz  zutreffende  ist,  indem  sie  dem  Wasser 
ein  etwas  zu  kleines  Volumen  gegenüber  demjenigen  der  Hämoglobin- 
kugel einräumt,  so  bringt  sie  doch  immerbin  zweierlei  Wahrscheinlich- 
keiten deutlich  zur  Anschauung:  1.  dass  die  einzelne»  in  Lösung  befind- 
lichen Hämoglobinmoleküle  sogar  noch  bei  sehr  grosser  Verdünnung 
anziehend  aufeinander  wirken  werden,  und  2.  dass  in  dem  Masse, 
wie  die  gelösten  Hämoglobinteilchen  Raum  für  sich  in  Anspruch  nehmen, 
die  Aufnahme  indifferenter  oder  wenigstens  frei  absorbierter  Gase  durch 
die  gleiche  Lösung  beschränkt  sein  wird. 

II. 

Über  die  Dissociation  des  einzelnen  Oxyhämoglobinmole- 
küls  in  freies  Hämoglobin  und  freien  Sauerstoff,  sowie  über 
den  Einfluss  der  Konzentration  der  Lösung  auf  den  Grad  dieser  Art 
des  Zerfalles  habe  ich  an  einer  anderen  Stelle ')  bereits  berichtet.  Ich 
habe  dort  gezeigt,  inwiefern  sie  bedingt  ist  durch  eine  Erniedrigung 
des  von  einer  Sauerstoffatmosphäre  auf  die  Lösung  ausgeübten  Druckes, 
und  dass  sich  —  Gleichheit  der  Temperatur  in  allen  Fällen  voraus- 
gesetzt ~-  für  jeden  solchen  Druck  nach  kurzem  Durcheinanderschütteln 
von  Luft  und  Flüssigkeit  ein  Zustand  chemischen  Gleichgewichts  in 
letzterer  herstellt,  hei  welchem  neben  einer  gewissen  Menge  unzersetzter 
Substanz  gleichzeitig  bestimmte  Mengen  der  beiden  Zersetzungsprodukte 
{Hämoglobin  und  Sauerstoff)  lose  nebeneinander  in  der  Losung  vor- 
banden sind. 

Aus  den  a.  a.  0.  mitgeteilten  Beobachtungen  ergab  sich  femer,  dass 
diese  Dissociation  in  der  That  auch  noch  mit  wachsender  Verdünnung 
zunimmt,  und  dass  namentlich  die  Menge  des  aus  der  Sauerstoffverbin- 
dung  frei  werdenden  Hämoglobins  im  umgekehrten  Verhältnisse  steht 
zur  Quadratwurzel  aus  der  Konzentration  der  Lösung.  Das  Verhältnis 
läsat  sich  durch  die  Gleichung  darstellen: 

')  Archiv  für  Anatomie  n.  Physiologie.    Phyaiolog.  Abtlg.    1890,  S.  1—27. 
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worin  y  den  dissociierten  Bruchteil  in  Prozenten  der  ursprünglich  vor- 
handenen Menge  unzersetztor  Substanz,  G  eine  Konstante  und  c  die 
Konzentration  der  Losung  bedeutet. 

Folgende    kleine    Tabelle    zeigt    den    Grad    der    Übereinstimmung 
zwischen  Beobachtung  und  Rechnung. 


— '" — — 

Disjoj^erl 

le  Prozente 

Gefunden 

Berechnet 

0.2503 

11-99 

12-00 

0-1252 

17-82 

1        16-97 

01182 

17-33 

1        17.46 

00834 

20-22 

1        20-79 

0.062Ö 

23.25 

i        23-99 

00531 

24.84 

24-69 

0-0458 

27-25 

;        28-05 

0-0354 

3309 

31-91 

In  jedem  Falle  sind  wir  genötigt  anzunehmen,  daas,  möge  die 
Lösung  des  sauerstoffhaltigen  Blutfarbstoffs  konzentriert  oder  verdünnt 
sein,  immer  etwas  freies  Hämoglobin  sowie  etwas  freier  Sauerstoff  ausser- 
dem in  ihr  enthalten  ist. 

Welche  Vorstellung  aollen  wir  uns  aber  von  dem  eigentümlichen 
Zustande  einer  solchen  Losung,  welche  von  dem  merkwürdigen  Neben- 
einander freier  Hämoglobin-  und  freier  Sauerstoffmoleküle  machen? 
Dürfen  wir  in  der  That  annehmen,  dass  jene  Moleküle  völhg  vonein- 
ander getrennt  sind,  da  doch  gerade  verdünnte  Lösungen  von  Oxyhämo- 
globin,  in  denen  nach  obiger  Erfahrung  dio  Dissociation  bereite  sehr 
weit  vorgeschritten  sein  müsste^),   das  Spektrum   dieser  Verbindung  in 


'j  Die  Gleichung  für  den  GleichgewichtszuBtand  einer  mit  Luft  geachüttelt«n 
OxjhämogloliinlöBung  lässt  sich  folgen dermassen  ausdrücken: 

6'A„  =  0,ArO.  (1) 

Darin  sind  C  und  C^  die  bekannten  Koeffizienten  und  bezeichnen  Ao  und  Ar  die 
in  der  Lösung  vorhandenen  Osyhämogiobin-  bezw.  Hämoglobinmengen,  während  0 
die  darin  gelöste  (physikalisch  absorbierte)  Sauerstoff  menge  bedeutet.     Führt  man 

für  -^  das  Zeichen  x,  für  0,  weil  die  absorbierte  SauerstoJVmenge  bei  sonst  glei- 
chen Bedingungen  nur  noch  vom  Partialdrucke  'p„  abhäugig  ist,  eben  diese  Grösse 
p„,  und  für  ft„  den  Ausdruck  h  —  \  (A,  d.  i.  die  Gesamtmenge  an  Farbstoff,  ist  ja 
gleich  A„ -{- A,  )  ein.  ao  ergiebt  sich  A,  in  allen  Fällen  aus  der  Gleichung; 
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vollkommner  Reinheit  zeigeni'  Die  Annahme  einer  dauernden  Trennung 
ist  wohl  nicht  nötig.  Es  genügt  die  Vorstellung,  dass  in  jenem  eigen- 
tümlichen Dissociationszustande  ein  gewisser  Bruchteil  sämtlicher  Oxy- 
hämoglobinmoleknle  in  fortwährend  wechselnder  Zersetzung  und  Neu- 
bildung begriffen  ist,  oder,  was  auf  das  Gleiche  herauskommt,  dass  dabei 
eine  gewisse  Anzahl  von  Hämoglobinmolekülen  einen  fortwährenden 
Wechsel  der  mit  ihnen  lose  verbundenen  Sauerstoffmoleküle  erleidet, 
während  dies  bei  den  noch  nicht  in  Dissociation  begriffenen  Molekülen 
nicht  der  Fall,  im  Gegenteile  der  Sauerstoff  hier  straff  vom  einzelnen 
Hämoglobinmoleküle  festgehalten  ist. 

In  der  That  ist  die  Lockerung  der  beiden  Teilmoleküle  unter  Um- 
ständen aber  auch  ausserlich  bemerkbar.  Die  Freiheit  der  Bewegung 
ist  ja  gerade  bei  den  Saueratoffmoiekülen  gross  genug,  um  diesen  das 
vollständige  Entweichen  aus  dei-  Lösung,  sei  es  in  ein  vollständiges 
Vakuum,  sei  es  in  einen  sauerstoffärmeren  ^)  Gasraum,  zu  gestatten. 

Ak  eine  der  Wirkung  des  Vakuums  ähnliche  Erscheinung  kaini 
man  es  ansehen,  wenn  der  durch  Dissociation  frei  gewordene  SauerstofE 
von  einer  Flüssigkeitsschicht,  die  stärker  mit  ihm  gesättigt  ist,  nach 
einer  solchen  hinströmt,  wo  die  Sättigung  niedriger  oder  gleich  null 
ist.  Ein  solcher  Diffusiousstrom  kann  es  ja  nur  sein,  der  unausgesetzt 
Sauerstoff  aus  dem  Inneren  der  Blutkapillareit  durch  deren  dünne  Wände 

Aus  den  Versuchen  ergab  sich  aber,  dass  der  Wert  von  x  mit  abnehmender  Kon- 
zentration der  Lösung  selbst  abnimmt.  Man  vergleiche  z,  B.  folgende  kleine  Ta- 
belle, in  welcher  die  zusammengehörigen  Werte  nebeneinander  gestellt  sind. 


.     j     . 

0-2503 

0-4905 

0-1182 

0-4548 

00834 

0-4234 

0-0626 

■       0-3745 

0-0691 

0-3705 

0-0458 

'       0-3587 

0-03ö< 

Eine  graphische  Darstellung  dieser  Tab  hn     w  k 

ai  =  0  wird,  noch  ehe  c  selber  =  0  ge      d         nd    a  au       g  eb       h  g  mä      G 
chung  (2)  weiter,  dass  bei  einer  Kon         a  n      wa      X) 

normalem  Partiardrucke  des  Sauerstoff  dhbets       figwd       dha        da 
in  einer  so  verdünnten  Lösung  berei       am      b  band  n  g  w      n  hm 

globin  in  Hämoglobin  und  Sauerstoff  d  ahwud  gngd 

Lösungswassers  mit  Sauerstoff  bei  des    n  a  mo  phlns  h  m  Part  a  d      k  g  wa 

')  Sauerstoffarmeren,  d.  h.  ein  h  n  w     h  m  d      Pa    a  d  u  li  d 

Sauerstoffs  geringer  als  die  Tension  des  geiosten  nnd  trei  in  der  Flüssigkeit  be- 
weglichen Sauerstoffs  ist. 

Zeitachrift  f.  phjBlk.  Chemie.    XI.  Sl 
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bindurcB  in  die  Gewebsflüssigkeiten  und  zu  den  seiner  bedürftigen 
Gewebsteilen  befördert.  Man  denke  an  den,  wenn  auch  sehr  geringen, 
Sauerstoffgehalt  der  Lymphe,  des  Harns,  der  Galle  und  an  den  grösseren 
des  Speichels.  In  dem  Masse,  wie  dieser  Strom  bald  sich  verlangsamt 
oder  ganz  stockt,  bald  sich  beschleunigt,  sinkt,  stockt  oder  wächst  die 
Dissociation  des  Oxyhämoglobins.  Beide  Vorgänge  reguüeren  sich  gegen- 
seitig. 

Es  lag  die  Versuchung  nahe,  einen  dem  letzteren  ähnlichen  Prozess 
künstlich,  d,  h.  ausserhalb  des  Organismus,  unter  Anwendung  einer  Oxy- 
hämoglobinlösung  in  Gang  zu  setzen.  Vielleicht  konnte  es  gelingen,  zu 
zeigen,  dass  der  durch  Dissociation  in  einer  recht  verdünnten  Lösung 
eben  frei  werdende  oder  der  so  bereits  frei  gewordene  Sauerstoff,  wenn 
es  ihm  verwehrt  ist,  gasförmig  zu  entweichen,  in  der  That  fähig  ist, 
innerhalb  einer  Flüssigkeit  von  einem  Orte  höherer  zu  einem  solchen 
niederer  Spannung  hinzuwandern.  Natürlich  muss  es  bei  einem  sol- 
chen Versuche  dem  Hämoglobin  unmöglich  gemacht  sein,  ebenfalls  mit 
zu  wandern,  wie  ja  der  Farbstoff  auch  in  den  Blutkörperchen  ver- 
hindert ist,  gleichzeitig  mit  dem  Sauerstoffe  in  die  Flüssigkeit  überzu- 
treten. 

Zu  diesem  Zwecke  füllte  ich  2  kleine  gläserne,  nahezu  balbkugel- 
förmige  und  etwa  40  ccm  fassende  Gefässe,  die  durch  eine  Membran 
von  vegetabiKschem  Pergament  von  einander  getrennt  sind,  die  eine  mit 
einer  Lösung  von  Hämoglobin,  die  andere  mit  einer  solchen  von  Oxy- 
hämoglobin.  Beide  Lösungen  waren  sehr  verdünnt;  die  eine  erschien 
purpurviolett  und  ihr  Spektrum  besass  das  breite  Absorptionsband  des 
Hämoglobins;  die  andere  dagegen  war  hellrot  gefärbt  und  zeigte  im 
Spektroskop  die  beiden  Streifen  der  Sauerstoffverbindung.  Die  Lösung 
der  letzteren,  des  Oxyhämoglobins,  war  durch  Auflösung  1  Kubikcenti- 
raeters  ausgeschleuderter  frischer  Blutkörperchen  in  etwa  160  ccm  aus- 
gekochton Wassers'),  diejenige  des  Hämoglobins  durch  Reduktion 
einer  Blutlösung  von  gleicher  Verdünnung  mittels  eines  mehrere  Stunden 
durch  sie  hindurchstreichenden  Stromes  von  mit  Kalipermanganat  ge- 
reinigtem WasserstofEgas  bereitet. 

')  Ausgekocht  wurde  das  Wasser,  damit  ausser  dem  vom  OKyhämogloWn 
stammeoden  Sauerstoffe  keine  anderweiten  Spuren  desselbea  sich  mehr  in  Lösung 
befinden.  —  Das  Auskochen  des  Wassers,  ebenso  wie  das  Lösen  und  Verdünnen 
des  Blutes  mit  demselben,  geschah  unter  Anwendung  von  Kunstgriffen  und  Appa- 
raten, die  bereits  früher  an  anderer  Stelle  (Zeitschr.  f.  phjaiolog.  Chemie  3,  IfT., 
ferner  10,  218ff.)  beschrieben  aind.  —  Die  Konzentration  einer  so  bereiteten  Hä- 
moglobin- bezw.  Oxyhämoglobinlösung  ist  etwa  =0-0008, 
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Nebenstehende   kleine  Figur  zeigt  die  Einrichtung  des  Apparates. 

Ä  und  B  sind  die  beiden  nahezu  halbkugelförmigen  Gefässe,  Die- 
selben sind  bei  e  durch  die  Membran  von  vegetabiliachem  Pergamente 
getrennt,  die  selber  auf  die  ebenen  Rän- 
der beider  Halbkugeln  mittels  Äsphalt- 
lacks  luftdicht  auf  gekittet  wurde.  An 
jedes  Gefäss  sieht  man  weiter,  oben  und 
unten,  je  ein  diiunes,  mit  gutem  Glas- 
hahne versehenes  Röhreben  angeschmol- 
zen. Diese  Röhrchen  ermöglichen  die  Fül- 
lung der  beiden  Hohlräume  mit  den  ein- 
zelnen Lösungen  und  deren  dichten  Ab- 
schluss  von  der  Aussenluft.  Die  mit  D 
bezeichneten  Teile  bilden  ein  passendes 
Stativ,  E,  E  sind  ein  paar  Korkeinlagen. 

Die  Füllung  der  Halbkugel  A  mit 
der  purpurroten  Lösung  des  Hämoglo- 
bins geschieht,  nachdem  man  Ä  selbst 
durch  einen  lang  dauernden  Strom  reinen  Wassersto 
sphärischer  Luft  befreit,  in  der  Weise,  dasa  die  Flüssigkeit  in  ( 
unter  Wasserstoffdruck  aus  dem  Reduktionsapparate  von  unten  eintritt, 
als  der  Wasserstoff  aus  einem  an  das  obere  Röhrchen  befestigten  und 
unter  Wasser  mündenden  Schlauche  entweicht  Die  Füllung  von  B  mit 
der  Lösung  des  Oxyhämoglobins  geschieht  in  ähnlicher  Weise. 

Eine  Membran  von  vegetabilischem  Pergament  ist  absolut  undurch- 
lässig für  gelöstes  Hämoglobin,  gestattet  dagegen  dem  im  Wasser  ge- 
lösten Sauerstoffe  freien  Durchtritt.  Der  Übertritt  der  geringsten  Spur 
von  Sauerstoff  zur  purpurroten,  sehr  verdünnten  Lösung  des  Hämoglo- 
bins wird  aber  sofort  durch  das  Auftreten  zweier  Streifen  in  ihrem 
Spektrum  angezeigt. 

Es  wurden  im  ganzen  4  solche  Apparate  gleichzeitig  nebeneinander 
aufgestellt.  Zwei  derselben  waren  in  der  oben  beschriebenen  Weise  be- 
schickt; im  dritten  aber  war  die  Lösung  des  Osyhämoglobins  durch 
reines  luftgesättigtes  Wasser  und  im  vierten  durch  ausgekochtes,  luft- 
freies Wasser  ersetzt. 

Der  dritte  Versuch  wurde  angestellt,  um  zu  prüfen,  wieviel  Zeit 
vergeht,  bis  der  Übergang  des  Sauerstoffs  aus  dem  luftgesättigten  Wasser 
zur  Häraoglobinlöaung  in  der  Umänderung  von  deren  Spektrum  bemerk- 
lich wird;  der  vierte  Versuch  endlich  diente  zur  Kontrolle  der  Sicher- 
heit des   ganzen  Verfahrens.     War  die  Verkittung  j 
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die  Hähne  gut,  und  war  das  Wasser  wirklich  iuftfrei  gekocht,  so  durfte 
sich  die  Farhe  und  das  Spektrum  der  Hämoglobinlösung  bei  diesem 
Versuche  auch  nach  wochenlangem  Stehen  nicht  verändern. 

Im  Apparat  Nr.  3  war  nach  etwa  4  Stunden  nahe  an  der  Mem- 
bran ein  veränderter  Farbenton  und  bei  der  Untersuchung  derselben 
Gegend  mit  dem  Spektroskop  das  Spektrum  des  Oxyhämoglobins  neben 
demjenigen  des  Hämoglobins  eben  bemerkbar;  nach  12  Stunden  aber 
zeigten  sich  beide  Streifen  allenthalben  deutlich  ausgebildet.  In  Nr.  2 
dagegen  blieb  die  Purpurfarbe  und  das  Spektrum  des  Hämoglobins  in 
der  That  trotz  noch  so  langem  Stehen  völlig  unverändert. 

Allein  auch  in  den  beiden  Hauptversuchen,  1  und  2,  konnte  an  der 
Lösung  des  Hämoglobins  keine  Änderung  wahrgenommen  werden:  hin- 
gegen zeigte  die  benachbarte  Lösung  des  Oxyhämoglobins  nach  12  Stunden 
selber  das  Spektrum  des  Hämoglobins,  ein  Zeichen,  dass  der  Sauerstoff, 
anstatt  zu  entweichen,  in  feste  chemische  Verbindung  übergegangen  war. 

Offenbar  ist  die  Geschwindigkeit  des  im  Wasser  diffundierenden 
Sauerstoffs  an  sich  schon  äusserst  gering;  im  vorliegenden  Falle  aber 
war  sie  noch  ausserdem  durch  die  Dicke  der  angewandten  Membran 
und  den  dadurch  gesetzten  Widerstand  zu  sehr  verlangsamt,  als  dass 
es  den  einzelnen  Sauerstoffmolekülon  hatte  gelingen  können,  rechtzeitig, 
d.  h.  ehe  ein  Verbrauch  derselben  durch  sich  bildende  reduzierende  Sub- 
stanzen eintrat,  aus  der  Wirkungssphäre  dieser  letzteren  durch  die  Mem- 
bran hindurch  zu  entrinnen. 

Im  lebenden  Körper  sind  die  Wände  der  Kapillaren  von  ganz  ausser- 
ordentlicher Dünne,  und  wie  viele  auch  von  den  losen  Sauerstoffmole- 
kiilen  durch  etwa  gebildete  reduzierende  Substanzen  innerhalb  der  Ka- 
pillaren selbst  in  Beschlag  genommen  werden  mögen,  so  wird  doch  dieser 
Verlust  durch  den  immer  neu  herandrängenden  Strom  freier  Sauerstoff- 
moleküle dort  alsbald  wieder  ersetzt.  — 
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Die  Elektrolyse  von  Älkalisalzen. 

Von 
Svante  Airhenlns. 

[Mitgeteilt  der  schwedischen  Äkad.  der  WisseDScL.  den  8.  Fehniar  18Ü3.] 

1.  Versuohsdaten. 

Folgende  Versuche  wurden  von  einigen  in  letzter  Zeit  wieder  auf- 
getaucbten  Ansichten  veranlasst,  wona^li  bei  der  Elektrolyse  von  Älkali- 
salzen  Wasser  primär  zersetzt  werden  sollte  ^)  und  Wasser  durch  Zusatz 
von  Elektrolyten  entweder  eine  Neigung  zur  elektrolytischen  Diasociation 
bekommen  oder  sogar  thatsachlich  in  seine  Ionen  zerfallen  sollte.*) 
Schon  früher  habe  ich  gezeigt,  dass  die  Thatsaehen,  aus  welchen  Herr 
Noyes  den  letzterwähnten  Schluss  zu  ziehen  sich  veranlasst  fand,  keines- 
w^s  in  dieser  Weise  benutzt  werden  dürfen.  Die  grosse  Wichtigkeit 
dieser  Frage  für  die  Theorie  der  elektrolytischen  Diasociation  liess  es 
mir  auch  wünschenswert  erscheinen,  Herrn  Le  Blancs  Resultate  betreffs 
der  Elektrolyse  einer  näheren  Prüfung  zu  unterwerfen,  um  zu  erfahren, 
ob  dieselben  nicht  ebenso  gut  oder  besser  mit  der  gewöhnlichen  An- 
sicht zu  vereinbaxen  wären,  wonach  das  Wasser  nicht  merklich  an  der 
Elektrolyse  primär  teilnimmt,  als  mit  der  entgegengesetzten  Meinung 
von  Herrn  Lc  Blanc, 

Um  einige  praktische  Erfahrung  über  diese  Erscheinung  zu  ge- 
winnen, habe  ich  die  unten  beschriebenen  Versuche  betreffs  der  Elek- 
trolyse von  Salzen  von  Kalium,  Natrium  und  Lithium  anstellen  lassen. 
Eine  Batterie  von  fünf  oder  sechs  hintereinander  geschalteten  Leclanche- 
Elementen  hatte  den  Kublenpol  mit  einem  Rheostaten,  welcher  bis  zu 
1111  Ohm  geben  konnte,  verbunden.  Die  andere  Klemmschraube  des 
Rheostaten  war  durch  einen  Draht  mit  einem  grossen  Platinblecb  ver- 
bunden. Dieses  Blech  stand  in  einem  kleinen  Becherglas,  in  welches 
die  zu  untersuchende  Lösung  gegossen  wurde  und  welches  zur  Regulie- 

■-)  Le  BUdc,  diese  ZeiUcbr.  8,  314.  1891. 
')  Noyes,  diese  Zeitschr.  9,  614.  1892, 
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rung  der  Temperatur  der  Lösung  von  einem  grossen,  auf  einem  Sandbad 
stehenden  mit  Wasser  gefüllten  Becher  umgehen  war.  In  die  Lösung 
tauchte  übrigens  ein  Thermometer  und  eine  von  einem  innen  3-7  mm 
weiten  (_,- förmigen  Rohr  umgebene  Quecksilberelektrode.  Der  kürzere 
Schenkel  dieses  Rohres  stand  einige  Millimeter  unter  der  Oberfläche 
der  Lösung,  in  den  längeren,  durch  ein  Stativ  befestigten  Schenkel  ragte 
ein  PJatindraht  bis  unter  die  Oberfläche  des  darin  befindlichen  Queck- 
silbers hinein.  Der  Platindraht  war  wiederum  mit  einem  an  einem 
etwa  zwei  Meter  entfernten  Holzstativ  befestigten  Stromachlüssel  ver- 
bunden, dessen  andere  Klemmschraube  durch  einen  Draht  mit  dem 
Zinkpol  der  Batterie  kommunizierte.  Auf  diesem  Stativ  war  ausserdem 
ein  auf  die  Quocksilberelektrode  eingestelltes  Fernrohr  aufgestellt.  Durch 
das  Fernrohr  konnte  man  die  Veränderungen,  welche  nach  Stromschluss 
an  der  stark  beleuchteten  Quecksilberelektrode  entstanden,  verfolgen. 
Vermittelst  eines  Kronoskopa  wurde  die  Zeit  nach  dem  Schliossen  des 
Stromes  bestimmt,  bei  welcher  diese  Veränderungen  eintraten.  Eine 
Abzweigung  vom  Rheostateu  führte  zu  einem  Galvanometer,  welches  in 
gewöhnlicher  Weise  mittelst  Fernrohr  und  Skala  abgelesen,  das  Mass 
der  Stromstärke  angab,  welche  mittelst  des  Rheostats  verändert  werden 
konnte. 

Qualitativ  verhefen  die  Erscheinungen  folgendermassen ,  wenn  ein 
Kaliumsalz ')  sich  in  dem  Becherglas  befand.  Im  Momente  des  Schlies- 
sens  hob  sich  der  Quecksilbermeniskus,  aber  anfangs  erschienen  keine 
Wasserstoffbläschen.  Nach  etwa  20  Sekunden  —  diese  Zeit  ist  von 
den  äusseren  Umständen  abhängig  —  erschienen  die  ersten  Waaserstoö'- 
bläschen  am  äusseren  Rande  des  Quecksilbermeniskus.  Wenn  man  vor 
dem  Erscheinen  dieser  Bläschen  den  Strom  öffnete,  so  entstand  —  falls 
der  Strom  nicht  zu  schwach  gewesen  war  —  eine  recht  heftige  Wasser- 
stoffentwickelung, welche  zeigte,  dass  im  Quecksilber  Alkalimetall  be- 
findlich war.  Dieser  Strom  von  Wasserstoffblaaen  wurde  noch  stärker, 
wenn  man  einen  Platindraht  in  den  Quecksilbermeniskus  hineintauchte, 
in  welchem  Fall  die  meisten  Bläschen  vom  Platindraht  ausgingen.  Weiter 
zeigte  es  sich,  dass  dieser  Platindraht  amalgamiert  wurde,  ein  Anzeichen 
für  die  Anwesenheit  von  Alkalimetall  im  Quecksilber.  Die  entwickelte 
Wasserstoffmenge  konnte  bei  den  stärksten  verwendeten  Strömen  ein 
Volumen  von  zwischen  1   und  2cc  (20"  und  750  mm  Druck)  erreichen. 

Wenn  der  Strom  nicht  vor  dem  Erscheinen  der  ersten  Wasserstoff- 


')  Snlfat,  Karbonat  und  Äcetat  eigaen  sich  dazu  am  besten,  Nitrat  und  be- 
sonders Chlorid  geben  uDregel massige  Resultate, 
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bläachen  abgebrochen  wurde,  so  setzte  die  Elektrolyse  fort.  Die  Waaser- 
stüffbläschen  fingen  an  vom  Meniskus  aufzusteigen  in  anfangs  zuoehmen- 
der  Menge,  um  zuletzt,  wenn  die  Stromstärke  gross  genug  war  (über 
0>02  Amp.),  eine  vom  höchsten  Punkt  des  Meniskus  aufsteigende  dichte 
Nebolsäule  zu  bilden.  Die  Ausbildung  dieser  Säule  geschah  so  plötz- 
lich, dass  man  den  ersten  Moment  ihres  Auftretens  recht  sicher  be- 
stimmen konnte. 

Um  einige  quantitative  Anhaltpunkte  über  diese  Erscheinung  zu 
bekommen,  untersuchte  ich  die  zwischen  Stromschluss  und  Auftreten  der 
ersten  Wasserstoffbläschen  verlaufende  Zeit  in  ihrer  Abhängigkeit  von 
der  Stromstärke,  der  Temperatur,  Konzentration  und  Natur  der  Lösung. 
Um  einigermassen  sichere  Resultate  zu  erhalten,  erwies  es  sich  nötig, 
die  GhisrÖbre,  welche  die  Quecksilberelektrode  enthielt,  vor  jedem  Ver- 
such mit  destilliertem  Wasser  auszuspülen  und  nachher  zu  trocknen. 
Das  Quecksilber  wurde  auch  immer  (in  jeder  Versuchsreihe)  zu  der- 
selben Höhe  eingefüllt.  Dessenungeachtet  variierten  die  Zeiten  nicht 
unbedeutend  (vergl.  die  nachstehenden  Tabellen)  und  zur  Erlangung 
eines  einigermassen  richtigen  Mittelwertes  war  es  deshalb  nötig,  ziem- 
hch  viele  Beobachtungen  anzustellen. 

Erst  wurde  der  Einfluss  der  Stromstärke  untersucht.  Die  Tempe- 
ratur wa.v  20**,  und  der  Abstand  vom  Rande  des  Quecksilbermeniskus 
bis  zum  Rande  der  Glasröhre  war  4  mm.  Ich  erhielt  folgende  Resultate 
für  2-n.  ^A'^Oj-Lösung.  W  bedeutet  den  eingeschalteten  Widerstand 
des  Rheostaten,  i  die  Stromstärke  in  Amp.,  t  die  Zeit  des  Erscheinens 
der  ersten  Wasserstoffbläschen  nach  dem  Stromschluss. 

W^OOhm        i  =  0-148  Amp.        i  =  13Sek-        it^hQ2Coiil 
20  0-088  17  1-50 

40  0065  26  1-69 

100  0'036  22  0'79 

300  0.0164  31  0-51 

1000  0-0065  33  0-21 

Die  Unsicherheit  der  Beobachtung  wächst  stark,  wenn  die  Strom- 
stärke abnimmt,  weshalb  die  drei  letzten  Ziffern  mit  relativ  grossen 
wahrscheinhchen  Fehlern  behaftet  sind.  Die  Zeit  t  wächst  allmähhch, 
während  i  abnimmt,  aber  die  Zunahme  ist  sehr  klein.  Natürlich  muss 
t  unendlich  werden,   wenn   i  zu  Null  geht^).     Dagegen  ist  die  mit  i-t 

')  Bei  den  von  v.  Helmholtz  (Wied.  Ann.  11,  737,  1880)  atudiertea  Kon- 
vektioiiEetrömen  erreicht  i  einen  endlichen  von  Null  verschiedenen  Wert,  und  t 
bleibt  doch  uuejidUch.  Ein  ähnlicher  Fall  tritt  auch  ohne  Zweifel  bei  Benutzung 
von  Quecitöilberelektroden  auf. 
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proportionale  ausgefällte  JT- Menge,  welche  vor  dem  Erscheinen  des 
ersten  Wasserstoffbläschens  ausgeschieden  sein  irniss,  im  höchsten  Mass 
von  der  Stromstärke  abhängig  und  zwar  so,  dass  die  ausgeschiedene 
Ä-Menge  um  so  grösser  sein  muss,  je  grösser  die  Stromstärke  ist. 

Auch  über  die  Zeit,  welche  zwischen  Stromschluss  und  dem  Auf- 
treten der  heftigen  Wasserstoffentwickelung  in  einer  von  der  Mitte  des 
Meniskus  aufsteigenden  Säule  verfliesst,  habe  ich  einige  Versuche  an- 
stellen lassen  ^).  Die  Temperatur  war  20 ".  In  allen  folgenden  Ver- 
suchen stand  der  Meniskus  so  hoch,  dass  sein  oberster  Punkt  nach 
Stromesschluss  in  die  durch  das  Ende  des  Röhrenschenkels  gelegte 
Fläche  fiel. 

Lösun?  Stromstärke  (i)        ZeitfC)  (( 

1-n.  K3SO,  0-13  103  13-4 

0-099  143  U-2 

0-019  930  17-7  Mittel  15-1 

',Vn.  KjÄOj  0-115  121  13-9 

0-098  192  18-8 

0-050  302  151  Mittel  15-9. 

Die  Zeit  nimmt  sehr  stark  zu,  während  die  Stromstärke  abnimmt, 
und  zwar  ungefähr  dieser  umgekehrt  proportional.  Jedoch  scheint  das 
Produkt  i,t  etwas  mit  t  zuzunehmen,  was  auch  natürlich  ist,  da  eine 
gewisse  Stromstärke  nötig  ist,  damit  ein  solcher  heftiger  Wasserstoffgas- 
Strom  entsteht.  Wenn  man  also  *  imter  diesen  Wert  sinken  lässt,  so 
muss  (,  und  damit  auch  i.t,  unendlich  werden.  Wenn  man  aber,  wie 
in  den  oben  erwähnten  Versuchen,  nicht  allzu  nahe  an  diese  Grenze 
kommt,  scheint  it  ziemlich  konstant  zu  bleiben,  unabhängig  sowohl  von 
der  Stromstärke  als  auch  von  der  Konzentration.  Wegen  der  geringen 
Anzahl  der  diesbezüglichen  Versuche  muss  dieser  Schluss  aber  mit  einer 
gewissen  Reserve  ausgesprochen  werden. 

Ich  gehe  jetzt  zu  den  Versuchen  über,  in  welchen  die  Tempe- 
ratur, die  Natur  und  Konzentration  der  Lösung  verändert  wurde.  Wegen 
des  jedenfalls  ziemlich  unerheblichen  Einflusses  der  Stromstärke  auf 
die  zur  Entwickelung  der  ersten  Gasbläschen  nötige  Zeit  wurde  in 
diesen  Versuchen  die  Stromstärke  annähernd  konstant  um  0-üö  Amp. 
gehalten,  t  bedeutet  diese  Zeit  in  Sek.,  K  die  angewandte  Lösung,  * 
die  Temperatur  in  Celsiusgraden.  Für  jede  Versuchsreihe  ist  das  Mittel 
von  i  und  von  t  gegeben. 


')  Die  folgenden  Versuche  sind  von  Frl.  S.  t.  Rudbeck  auBgeführt. 
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LöBimg  il<)       Temp.  (tfi 
1-n,  K^SO.  S-6" 


Zeit  (Ci        Mittel  (i)        Mittel  |('i 


0-058 
O-Oüä 
0.053 
0'051 
0-052 
0052 
0-053 
0054 
0-053 
0-053 
0-055 
0-053 
0.055 
0-053 
0-053 
0-057 
0-048 
0-057 
O-Oöa 
0-057 
0-052 
0-052 
U-051 
0-051 
0053 
0O5'2 
0.047 
0-046 
0-O.iü 
0-057 
0-048 
0-052 
0-058 
0-053 
0-048 
0-058 
0-057 


0-25-n.X,  SO, 

20" 

0-061 

7 

0-047 

9 

0-061 

5 

l-n.KC,H,0^ 

20» 

0-056 

175 

0-057 

25-7 

0-056 

18-5 

„ 

0-059 

22 
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Lösung  (Ä) 

Temp.  [& 

Stromstärke  (tl      Ze 

1-n.  KNO^ 

20° 

0057                  1 
0.05!i                 2 
0üj8                 1 
0-060                 2 
0-056                 1 
0-OtiO                 1 

2-n.Na^SO, 

aö" 

0.05ß 
0-056 
0-045 
0.055 
0-057 

2-ü.Li,S0, 

20" 

0-046 
0-055 
0-052 

l-n.LijSO, 

30" 

0-052 
0-053 
0-052 
0-048 
0-047 
0-052 
0-04S 

0-b-n.Li^.SO, 

20" 

0-048 

0-048                 ; 

0-053                   i 

0-053 

0-052 

l-ü.LiC^H,0, 

20° 

0-053                   4 

0-047                        ; 

0-053                   4 
0-050                   l 
0-050                   i 
0-052                   i 
0-050 

Mittel  I,!)        Mittel  (() 


Wie  ersichtlich,  enthält  diese  Tabelle  nur  Versuche  über  Sauerstoff- 
;e  der  Alkalimetalle.  Einige  Chloride  wurden  auch  untersucht,  sie 
iben  aber,  wahrscheinlich  wegen  der  Lösung  von  Chlor  in  der  Ver- 
isigkeit,  so  unsichere  Resultate,  dass  man  von  ihrer  näheren 
Untersuchung  absehen  musate.  Am  meisten  für  die  Untersuchung  zu- 
gänghch,  wegen  der  langen  Versuchszeit,  waren  die  Kaliumsalze,  wes- 
halb dieselben  vorwiegend  in  Betracht  gekommen  sind. 

Aus  diesen  Versuchen  gehen  folgende  ßegelmässigkeiten  hervor. 
1)  Die  zur  Erscheinung  von  WasserstofEblaschen  nötige  Zeit  ist  um 
so  grösser,  je  niedriger  die  Temperatur.    (Versuche  sind  nur  mit  K^SO^ 
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2)  Diese  Zeit  wächst  mit  der  Konzentration. 

3)  Diese  Zeit  ist  von  derselben  Gröseenordnung  für  alle  KaSium- 
aalze  untereinander  (in  l-n.-Lösutig).  Viel  geringere  Zeit  brauchen  die 
Lithiumsalze,    und    am    geringsten    ist   die  Zeit   für   die   Natriumsalze 

Untersucht  man  in  dieser  Weise  H^SO^  (in  etwa  fiinfprozentiger 
Lösung),  so  findet  man,  dass  aucli  bei  den  geringsten  angewandten 
Stromstärken  (0-006  Amp.)  der  Wasserstoff  augenblicklich  nach  dem 
Stromschluss,  und  zwar  in  grossen  Blasen  erscheint^).  Die  Elektrolyse 
der  AlkaJisalze  verhält  sich  demnach  ganz  anders  wie  diejenige  der 
Schwefelsäure.  Die  aus  der  vorstehenden  Tabelle  hervorgehenden  Regel- 
mässigkeiten zeigen  auch,  dass  wir  hier  mit  einer  Erscheinung  zu  thun 
haben,  welche  nicht  von  Zuialligkeiten  bedingt  ist. 

Es  scheint  mir  nach  diesen  Versuchen  unmöglich,  die  primäre  Aus- 
scheidung der  Alkalimetalle  zu  bezweifeln.  Und  es  wird,  entgegen  Herrn 
Le  Dianes  Ansicht,  Metallamalgam  gebildet,  obgleich  dasselbe  nach 
Öffnung  des  Stromes  Wasserstoff  austreibt  *).  Nun  könnte  man  ja  meinen, 
und  zu  dieser  Annahme  ist  Herr  Le  Bianc  genötigt,  dass  die  primären 
Zersetzungsprodukte  von  der  zur  Zersetzung  benutzten  elektromotorischen 
Kraft  abhängig  sind.  So  könnte  z.  B.  in  unserem  Fall  Wasser  primär 
bei  niederen  elektromotorischen  Kräften  zerlegt  werden,  bei  höheren 
aber  das  Alkaiisalz.  Herr  Le  Blanc  sagt  auch  über  die  Elektrolyse 
von  Essigsäurelösung ^):  „Dies  alles  erklärt  sich  jetzt  höchst  einfach. 
Verwende  ich  ganz  schwache  elektromotorische  Kräfte,  so  wii'd  nur  der 
Vorgang  vor  sicli  gehen,  der  die  geringste  Arbeitsleistung  erfordert,  also 
z.  B,  bei  der  Essigsäure  die  primäre  Zersetzung  des  Wassers,  steigere 
ich  die  Kraft,  so  werden  auch  Säureradikale  selbst  herausgerissen 
werden  (auch  primär),  denn  bei  heftigen  Einwirkungen  geht  niemals 
mehr  der  Vorgang  allein  vor  sich,  der  die  geringste  Arbeitsleistung  er- 
fordert, es  tritt  ein  Teilungsverhältnis  ein  zwischen  beiden  Vorgängen." 

Für  Kaliumsalze  nimmt  auch  Herr  Le  Blanc  an,  dass  bei  geringen 
elektromotorischen  Kräften  der  primäre  Vorgang  verschieden  ist,  je 
nachdem  man  Quecksilberelektroden  oder  Platinelektroden  benutzt.  Im 
ersten  Falle  sollte  das  Kalium,  im  zweiten  Wasserstoff  an  der  negativen 
Elektrode  sich  ausscheiden.  Wenn  man  diese  Ansichten  konsequent 
weiterführen  wollte,  so  würde  man  vermutlich  alle  mögliehen  elektroly- 
tischen  Produkte  als  primär  ausgeschieden  ansehen  müssen. 

')  Vergleiche  damit  die  Analogie  in  der  Ausacheidungsform  von  z.  B.  Ni  ans 
NiN,H^S^O^  resp,  aus  NiSO,. 

*)  Le  Blanc,  1.  c.  319,  ')  Le  Blanc,  I.  c.  317. 
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In  unserem  Fall  (Elektrolyse  von  Ä^iS'Oj)  scheidet  sich  K  aus,  und 
zwar,  so  weit  man  beobachten  kann,  K  allein  und  kein  H,  oder  in  so 
verschwindender  Menge,  dass  es  sich  der  Beobachtung  entzieht.  Wenn 
man  aber  den  Strom  Öffnet,  so  zersetzt  das  K  allmählich  naheliegendes 
Wasser,  es  ist  folglich  eine  grössere  Arbeitsleistung  erforderlich,  um  K 
auszuscheiden,  als  um  Wasser  zu  zersetzen.  Wenn  wir  nun  auch  dies 
für  eine  „heftige  Einwirkung"  ansehen,  so  sollte  doch  ein  Teilungs- 
verhältnis eintreten  und  beide  Vorgänge  zur  Erscheinung  kommen.  Aber 
trotzdem  sieht  man  anfängHch  nichts  von  der  Wasserzersetzung.  Sie 
tritt  erst  später  ein. 

Im  Änschluss  an  die  bisher  vorherrschenden  Ansichten  ist  die  fol- 
gende Betrachtungsweise  zu  verwenden.  Kalium  wird  aUein  primär  aus- 
geschieden (die  Wasserstoffmengen ,  welche  aus  der  durch  Hydrolyse 
entstandenen  freien  Saure  ausgeschieden  werden,  können  ebenso  wie 
diese  Säuremenge  vollkommen  vernachlässigt  werden).  Das  durch  die 
primäre  Elektrolyse  gebildete  Kaliumamalgam  zersetzt  das  Wasser  der 
Lösung,  ziemlich  unabhängig  von  der  Elektrolyse,  nach  den  Gesetzen, 
welche  für  gewöhnliche  Reaktionsgeschwindigkeiten  gelten.  So  erhöht 
eine  vergrÖsserte  Temperatur  diese  Reaktionsgeschwindigkeit,  und  die 
Zeit,  welche  verstreicht,  bevor  die  Wasserstoffbläschon  erscheinen,  wird 
folglich  vermindert.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  if- Ionen  in  die 
Flüssigkeit  hineintreten,  ist  um  so  grösser  (vgl.  unten),  je  weniger 
.K'-Ionen  in  der  Flüssigkeit  befindlich  sind,  infolge  dessen  erscheinen  die 
Wasserstoff  bläschen  um  so  früher,  je  verdünnter  die  Lösung  ist.  Ver- 
schiedene K-Salze  müssen  untereinander  in  dieser  Beziehung  ungefähr 
gleich  sein,  da  in  allen  Fällen  Ä'-Amalgam  entwickelt  wird,  dagegen 
wird  die  Reaktionsgeschwindigkeit  eine  andere  (und  zwar  grössere)  für 
Lithiumamalgam  oder  (noch  grösser)  für  Natriumamalgam. 

Die  Verschiedenheiten  in  den  Ziffern,  welche  unter  sonst  gleichen 
Bedingungen  gewonnen  sind,  können  auch  leicht  verstanden  werden.  Es 
genügt,  mit  v.  Helmholtz^)  daran  zu  erinnern,  dass  die  Ausscheidung 
von  Wasserstoffbläschen  eine  Erscheinung  ist,  welche  eine  gewisse  Ana^ 
logie  mit  dem  Sieden  einer  Flüssigkeit  bietet.  Die  Bläschen  entwickeln 
sich  immer  anfangs  an  den  Röhrenwandungen  (d.  h.  nahe  der  Kontakte 
stelle  zwischen  Quecksilber  und  Glas)  ebenso  wie  beim  Sieden  an  den 
Gefässwänden.  Die  Leichtigkeit  der  Ausscheidung  scheint  um  so  grösser 
zu  sein,  je  tiefer  die  Röhrenwandungen  benetzt  sind.  Und  obgleich  die 
Behandlung  der  Elektrodenröhre  vor  jedem  Versuch  so  weit  als  möglich 

>)  V.  Helmholtz,  8itz,-Ber.  d    Berl.  Ak    188a,  1,  B6a. 
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;  vorgenommen  wurrte,  ist  bs  leicht   zu   verstehen,  dass  hier 
Zufälligkeiten  einspielen. 

Der  Umstand,  weicher  Herrn  Le  Blaue  zu  seinem  Schluss  ge- 
führt hat,  dass  Wasser  primär  eiektrolysiert  wird,  kann  folgendermaasen 
kurz  zusammeagefasst  werden.  Wenn  man  einen  äusserst  schwachen 
olektroly gierenden  Strom  durch  eine  Alkaüsalzlösung  leitet,  so  ist  die 
zur  Zersetzung  nötige  elektromotorische  Kraft  in  sehr  vielen  Fällen 
von  der  Natur  des  Salzes  unabhängig  (2'0— 2.2  Volts).  Ähnliches  gilt 
für  die  Säuren  (1-6  — 17  Volt).  Diese  Thatsache  schien  Herrn  Le 
Blanc  mit  den  herrschenden  Ansichten,  dass  Wasser  nur  sekundär  zer- 
setzt wird,  unvereinbar,  indem  er  nach  denselben  verschiedene  Werte 
{von  dem  negativen  Radikal  abhängig)  erwartet  hatte.  Ich  glaube  aber, 
dass  dieser  Schluss  übereilt  ist,  und  werde  im  folgenden  zu  zeigen  ver- 
suchen, dass  die  alten  Ansichten  auch  den  von  Herrn  Le  Blanc  be- 
obachteten Verlauf  der  Erscheinung  verlangen. 

2,  Ver^derlichkeit  der  Polarisation  mit  der  Konzentration. 

Die  elektromotorische  Kraft  zwischen  zwei  Punkten  1  und  2  ist 
gleich  der  Arbeit,  welche  nötig  ist,  um  die  Einheit  der  positiven  Elek- 
trizitätsmenge zwischen  diesen  Punkten  von  2  zu  1  überzuführen.  Mit 
Hilfe  dieser  Definition  können  wir  die  elektromotorische  Kraft  berechnen 
zwischen  zwei  Amalgamen  von  den  Konzentrationen  q  und  Cg  in  Bezug 
auf  ein  bestimmtes  im  Quecksilber  gelöstes  Metall,  welche  durch  ein 
Salz  vom  selben  Metall  in  Lösung  und  durch  eine  metallische  Leitung 
verbunden  sind.  Das  Metall  kann  nämlich  von  dem  Amalgam  der  Kon- 
zentration c^  zu  demjenigen  der  Konzentration  c^  überführt  werden,  wo- 
bei gleichzeitig  eine  entsprechende  Elektrizitätsmenge  durch  das  so  ge- 
formte galvanische  Element  passiert.  Nehmen  wir  die  Menge  Metall  so 
gross,  dass  sie  der  Elektrizitätseinheit  entspricht  (das  elektrochemische 
Äquivalent),  so  können  wir  diese  Arbeit  nach  dem  van't  Hoff-Ava- 
gadroschen  Gesetze  berechnen  und  folglich  damit  den  Wert  der  elek- 
tromotorischen Kraft  bestimmen.  Diese  Berechnung  ist  von  v.  Turin') 
und   von   G.  Meyer  ^)   ausgeführt  worden.     Mau  findet  so  E  in  Volts; 

i!;=19-08-^-.^-Tlog,„^' 

oder  wenn  man  den  Wert  von  q  (das  elektrochemische  Äquivalent  des 
Wasserstoffs)  0-00001037  einführt 


■-  Turin,  diese  Zeitachr.  5,  340,  1890;  7,  221.  1891. 
},  Meyer,  diese  Zeitschr.  7,  480.  1891. 
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wo  A  das  Äquivalentgewicht  des  betreffenden  Metalles  und  M  sein  Mo- 
lekulargewicht in  der  Quecksilberlösung  bezeichnet.  Durch  Anwendung 
dieser  Formel  auf  Versuche,  bei  welchen  c,,  c^  und  E  experimentell  be- 
stimmt wurden,  fand  G.  Meyer,  dass  alle  untersuchten  in  Quecksilber 
aufgelösten  Metalle  ein  Molekulargewicht  M  besitzen,  welches  innerhalb 
der  Versuchsfehler  mit  dem  Atomgewicht  derselbeii  Metalle  überein- 
stimmt. Es  kommen  folglich  die  Metalle  in  Quecksilber  gelöst  in  Form 
von  einfachen  Atomen  vor,  ein  Schluss,  welcher  sehr  gut  mit  den  Er- 
gebnissen von  direkten  Bestimmungen  übereinstimmt'). 

In  genau  derselben  Weise  ist  die  elektromotorische  Kraft  berechnet 
worden,  welche  nötig  ist,  um  ein   Ion  {Molekulargewicht  M)  von  einer 
;  der  Konzentration  e,   zu  einer  Lösung  der  Konzentration  Cj  (in 

;  auf  das  Ion)  zu  überführen^).  Man  findet  dafür  genau  dieselbe 
Formel  wie  oben. 

Bezeichnet  demnach  A\  die  elektromotorische  Kraft,  welche  nötig 
ist,  um  ein  Ion  aus  1-normaler  Lösung  (in  Bezug  auf  das  Ion)  in  ein 
Amalgam,  welches  in  Bezug  auf  das  ausgeschiedene  Metall  l-normal  ist, 
bjnüberzuiuhren,  so  wird  die  entsprechende  elektromotorische  Kraft, 
welche  nötig  ist,  um  ein  Ion  aus  w, -normaler  Lösung  in  ein  q -normales 
Amalgam  hineinzutreiben, 

i:  =  E,  +  O.OO0I979  T-A  {~iogc,  -  -^^  ■  log  n,), 

wo  A  das  Äquivalentgewicht  des  Ions  ist,  M  das  Molekukrgewicht  dos 
Metalls  im  Amalgam  und  M^  dasjenige  des  Metalls  als  Ion  in  der  Lö- 
sung bezeichnet.  Für  Alkalimetalle,  welche  sowohl  iu  Amalgam  als  auch 
in  Lösung  als  Atome  vorkommen,  sind  Ä,  M  und  M^  untereinander 
gleich,  wodurch  die  Formel  vereinfacht  wird. 

Wenn  man  nun  nicht  Quecksilber  als  Elektrode  verwendet,  sondern 
wie  gewöhnlich  Platin,  so  sind  die  Verbältnisse  in  der  Hauptsache  die- 
selben. Das  Alkalimetall  wird  auf  der  Oberfläche  des  Platins  ausgefällt 
und  dringt  bis  zu  einer  sehr  geringen  Tiefe  in  dasselbe  hinein.  Es 
wird  aber  in  diesem  Fall  die  Konzentration  der  Oberflächenschicbt  viel 
schneller  als  beim  Quecksilber  einen  bestimmten  endlichen  Wert  er- 
reichen*).   Vielleicht  tritt  auch  eine  kleine  Verschiedenheit  dadurch  ein, 

')  Heycock  and  Neville,  Journ.  Ohem.  Soc.  55,  666.  1889;  57,  376.  1890. 
Tammann,  diese  Zeitscbr.  3,  443. 1889.  W.  Ramsay,  diese  Zeitschr.  3,  359. 1889. 
»)  Nernst,  diese  Zsitschr.  4,  137.  (1889). 
ä)  Vgl.  Atotis  Beobachtungen  betreffs  0  und  H.  Wied.  Ann.  41,  473  (1890). 
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dass  das  Molekulargewicht  M  des  Alkalimetalls  in  der  festen  Lösung 
nicht  gleich  dem  Äquivalentgewieht  ist,  sondern  ein  vielfaches  davon,  in 
welchem  Fall  natürlich  der  Bruch  AjM  nicht  gleich  eins  sondern  ge- 
ringer wird. 

Was  oben  von  der  negativen  Elektrode  gesagt  worden  ist,  gilt 
gleichfalls  für  die  positive  Elektrode.  Das  negative  Ion  wird  au  der 
Oberfläche  des  Platins  ausgefällt  und  bildet  daselbst  eine  Oberflächen- 
schicht von  einer  gewissen  Konzentration.  Die  zur  Überführung  des 
negativen  Ions  zur  Platinelektrode  nötige  elektromotorische  Kraft  heisse 
K,  welches  von  der  Form  ist: 

-fr  =.  ß/-K  0-0001979  r- ^' fj^  log.o  c/ ^ -^  ,  log«/) , 

wo  die  oben  gestrichelten  Buchstaben  auf  das  negative  Ion  Beziehung 
haben.    Die  totale  zur  Elektrolyse  nötige  elektromotorische  Kraft  wird: 

oder: 

P=£,+E,-  +  1.979.10-'J'J4(i,logc,  -    J,-  log»,j 

die  Buchstaben  P,  E^,  M  und  c,  beziehen  sich  natürlich  in  dieser 
Formel  auf  Platin. 

Natürlich  müssen  alle  Konzentrationen  Bezug  haben  auf  die  Schichten, 
welche  in  der  unmittelbaren  Nähe  der  Berührungsfläche  zwischen  Elek- 
trode und  Flüssigkeit  liegen. 

Diese  umstände  charakterisieren  die  rein  primäre  Elektrolyse,  bei 
welcher  der  Einfluss  von  sekundären  Reaktionen  nicht  in  Betracht  kommt. 
Von  dem  Aufangswert  Null^)  steigt  die  Polarisation  allmähhch,  indem 
die  Konzentration  der  Bestandteile,  welche  als  Ionen  in  der  Flüssigkeit 
auftreten,  in  den  Elektroden  wächst.  Wenn  die  äussere  elektromoto- 
rische  Kraft  immer  vergrössert  wird,  geht  diese   Erscheinung  so  weit, 

')  Beim  Eintauchen  der  Elektrodea  in  die  zu  elektrolyaierende  Flüssigkeit 
müssen  die  Elektroden  aich  anfangs  mit  einer  aolchen  Menge  von  den  Ionen  spon- 
tan beladen,  dass  c,  und  c/  Werte  annehmen,  welche  P  gleich  null  ergeben.  Alle 
beide  Elektroden  laden  sich  natürlich  in  derselben  Weise,  und  da  diese  Ladung 
in  den  meisten  Fällen  verschwindend  klein  ist,  wird  die  Iiadung  momentan  vor 
sich  gehen.  Die  in  der  Flüssigkeit  befindlichen  Ionen  kommen  folglich  beim  Ein- 
tauchen in  einem  Gieichgewichtsverhältnis  zu  stehen  mit  den  in  den  Elektroden 
beflndlicheo,  so  dass  die  Menge  der  in  den  Elektroden  absorbierten  von  Elek- 
trizität befreiten  Ionen  mit  der  Menge  von  Ionen  in  der  Flüssigkeit  wichst  und, 
falls  sie  gleiches  Molekulargewicht  besitzen,  sind  die  Mengen  einander  proportional. 
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dass  die  beiden  Elektroden  sich  zuletzt  mit  den  von  Elektrizität  be- 
freite» Ionen  bedecken,  wonach  offenbar  c,  und  Cj'  nicht  weiter  steigen 
können  *).  Dann  kann  P  nur  etwas  zunehmen  durch  die  Abnahme  von 
der  Konzentration  («j  und  %')  der  Flüssigkeit  in  Bezug  auf  die  Ionen. 
Die  Elektrolyse  eines  Salzes  aus  einem  Schwermetall  oder  Wasserstoff 
mit  Chlor,  Brom  oder  Jod  würde  diesen  typischen  Fall  aufweisen,  wenn 
man  von  der  geringen  Diffusion  des  Haloids  in  der  Flüssigkeit  absehen 
wollte. 

Aber  in  den  meisten  Fällen  spielen  die  sekundären  Prozesse  eine 
sehr  wichtige  Rolle  und  eine  um  so  mehr  bedeutende,  je  grösser  die 
Reaktiousgesch windigkeit  ist,  mit  welcher  sie  sich  vollziehen.  Schon  die 
Auflösung  des  einen  (z.  B.  des  negativen)  ausgefällten  Körpers  in  der 
Flüssigkeit  und  seine  allmähliche  Diffusion  von  der  Elektrode  und  Ver- 
bindung mit  dem  auf  der  anderen  Elektrode  ausgefällten  Körper  kann, 
wenn  die  Zeit  unbegrenzt  lang  ist,  die  Konzentration  Cj',  und  damit 
auch  c^,  so  stark  erniedrigen,  dass  man  mit  emei  beliebig  kleinen  elek- 
tromotorischen Kraft  einen  beständigen  Strom  eihalten  kann*) 

Weit  kräftiger  wirken  jedoch  die  eigentlichen  sekundären  Prozesse 
durch  ihre  Verringerung  der  Konzentration  r^  und  (^  indem  sie  im  all- 
gemeinen ungemein  viel  schneller  verlaufen  als  die  Diffusion  Nehmen 
wir  nun  z.  B.  an,  wir  haben  eine  Quecksilberelektrode,  an  welcher  Ka- 
lium sich  entwickelt  hat,  so  reagiert  dies  mit  dem  umgebenden  Wasser 
nach  der  Gleichung: 

K+H^O  =  K-\-OH+lH.,. 

Diese  Reaktion  verläuft  spontan  und  ist  folglich  mit  einem  gewissen 
Verlust  an  Arbeit  (freier  Energie)  verbunden.  Nennen  wir  wie  früher 
£[  die  Arbeit,  welche  nötig  ist,  um  K  aus  l-normaler  Lösung  in  ein 
]  -normales  (mit  Bezug  auf  K)  Amalgam  zu  überfuhren,  Fj  die  Arbeit, 
welche  nötig  ist,  um  Wasser  (die  Konzentration  wird  für  Wasser  in  Lö- 
sungen als  konstant  ^^  55-5  angesehen)  in  OH  und  }jH^  zu  überfiihren, 
wenn  die  Lösung  in  Bezug  auf  das  Ion  ÖH  und  H^  1-normal  ist,  so 
wird  der  Arbeitsverlust  im  vorliegenden  Fall 

Q=^E,  +F,  -f  1-979. 10-*.  r(  A  log«,  -  ^  logc,  +hgp  +  ^^logq) 
Volt- Coulombs ,   wenn   die  Körper  in   der   Menge   eines  elektrolytischen 

')  Offenbar  gilt  das  van't  Hoff-A  vogadro'sche  Gesetz  nicht  so  weit,  son- 
dern die  obenstehende  Formel  musB  für  diesen  Fall  etwas  modifiziert  werden  in 
Bezug  auf  die  Glieder,  welche  q  und  c,'  enthalten. 

*)  V,  Helmholtz,  Wied.  Ann.  11,  737  (1S80). 
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Äquivalents  reagieren,    p  und  q  sind  dio  Konzentrationen  von  011  und 
ifj  in  der  Nähe  der  Elektrode. 

Gleichgewicht  findet  statt,  wenn  ö  =  0  ist.  Dieselbe  Formel  kann 
natürlich  auf  Platinelektroden  verwendet  werden,  wenn  man  Ej  den  ent- 
sprechenden Wert  erteilt. 

An  der  positiven  Elektrode  spielen  sich  ebensolche  Prozesse  ab. 
Wenn  wir  z.  B.  KNO^  elektrolysieren,  fallt  NOg  bis  zu  einer  gewissen 
Menge  auf  das  Platin  aus,  die  ausgefällte  Menge  reagiert  aber  unab- 
hängig von  der  Stromstärke  mit  dem  umgebenden  Wasser  nach  der 
Formel 

A'Os  +  iH,0  =  H-i-  NÖ^  +  i  f>3. 

Diese  Reaktion  giebt  Antass  zu  einem  Arbeitsverlust  Q',  wo 
(3'=.-E/-|-F/+1.979.10~^.2'(^-.log»j,'-j|,logc/  +  logr+^logs) 

Volt  Coul.,  wo  F^'  diejenige  Arbeit  repräsentiert,  welche  nötig  ist,   um 
^H^O  in  H  und   i  0^   (zur  Menge   eines  elektrolytischen  Äquivalentes) 

von  den  Konzentrationen  1  umzusetzen,     r  und  s  sind  die  in  der  Nähe 

-f 
der  Elektrode  stattfindenden  Konzentrationen  von  It  und  von   Og. 

Auch  in  diesem  Fall  wird  natürlich  §'—0,  wenn  Gleichgewicht 
stattfindet  Die  Reaktionen  bei  den  Elektroden  verlaufen  mit  einer  ge- 
wissen Reaktionsgeschwindigkeit.  Wenn  wir  die  Reaktionszeit  beliebig 
lang  nehmen,  können  wir  uns  beliebig  nahe  dem  Gleichgewichtszustand 
annähern,  d.  h.  Q  und  Q'  so  nahe  an  Null  bringen,  wie  wir  wollen.  Ver- 
fahren wir  jetzt  folgendermassen  mit  der  Elektrolyse.  Schliesson  wir 
den  Strom  für  ausserordentlich  kurze  Zeit,  so  dass  die  Konzentrationen 
sich  nur  unendlich  wenig  andern,  lassen  wir  dann  die  elektrolytische 
Zelle  stromlos  stehen,  bis  die  sekundären  Reaktionen  so  weit  fort- 
geschritten sind,  dass  wir  Q  und  Q'  ohne  merklichen  Fehler  gleich  null 
setzen  können.  Wiederholen  wir  diese  Operationen  das  eine  Mal  nach 
dem  anderen,  so  entspricht  dies  dem  Effekt,  dass  wir  einen  ausser- 
ordentlich schwachen  Strom  durch  die  Zersetzungszelle  gehen  lassen^ 
Durch  die  sekundären  Reaktionen  vergrÖasern  sich  die  Mengen  von  OH, 
If^,  II  und  Oj,  d.  h.  die  Mengen  log  p,  log  q,  log  r  und  log  s  nehmen 
geschwind  zu  {p,  q,  r  und  s  sind  nämlich  von  Anfang  an  ausserordent- 
lich gering,  p  und  i  etwa  10~'-nüimal,  q  und  s  etwa  10^*' -normal),  wenn 
kein  Wasserstoft  und  Sauerstoff  absorbiert  sind  (vgl.  weiter  unten).  Da- 
gegen ändern  sich  iog  w,  und  log  n^'  nicht  merklich,  da  n,  und  n^' 
(welche    ungefähr    gleich    de:    Normalität    des    elektrolysierten    Salzes 

ZeltBchnft  f  phj-«lt    Cheiüie    XI  ■'>'^ 
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kommen)  von  Anfang  in  recht  grosser  Menge  vorhanden  sind.  Damit  Q 
und  Q'  Null  bleiben  (eigentlich  beliebig  wenig  von  Null  verschieden 
bleiben)  musa  dann  auch  c,  und  c^'  zunehmen.  D.h.  zufolge  des  Stroms 
nehmen  die  Konzentrationen  der  an  den  Elektroden  auageachiedenen 
Körper  zu,  gleichzeitig  mit  der  Zunahme  von  sekundären  Produkten. 
Damit  muss  auch  die  elektromotorische  Kraft  P,  welche  gerade  zur  Elek- 
trolyse nötig  ist,  erhöht  werden.  Um  unaere  Versuchsbedingungen  inne 
zu  halten,  müssen  wir  folgUch  die  elektrolysierende  elektromotorische 
Kraft  sehr  langsam  wachsen  lassen.  Da  nan  Q  und  '/  gleich  null  sind, 
können  wir  zu  P  diese  Grössen  addieren,  ohne  dass  F  dadurch  ver- 
ändert wird.     Wir  erhalten  in  dieser  Weise 

P-\-iQ-\-Q-)=I'\-\-F^'  +  hd79A0-'.T(hsp  +  Uogi  +  \ogr  +  i]ogs). 
E,,  £]',  e,,  c,',  «j  und  w,'  verschwinden. 

Um  P  um  eine  gegebene  Quantität  zu  vergrössem,  muas  der  Aus- 
druck innerhalb  der  Klammern  mit  einer  proportionalen  Grösse  zu- 
nehmen. Je  grösser  aber  p,  q,  r  und  s  sind,  desto  grössere  Mengen 
müssen  ausgefällt  werden,  damit  P  um  gleiche  Intervalle  steigt  Es  ist 
dies  eine  alte  Erfahrung,  dass  die  „Kapazität"  des  Voltameters  um  so 
grösser  wird,  je  höher  die  polarisierende  elektromotorische  Kraft  steigt. 
Zuletzt  kommt  ein  Augenblick,  in  welchem  die  Flüssigkeit  in  der  Nähe 
der  Elektroden  mit  Wasserstoff  resp.  Sauerstoff  gesättigt  ist  Die 
Flüssigkeit  enthält  dann  pr.  cc  0'00173  mgm  0"^  und  0-Ü406  mgm  Sauer- 
stoff. Dann  fängt  die  sichtbare  Zersetzung  an,  q  und  s  können  nicht 
weiter  ansteigen,  sondern  die  Zunahme  von  p  und  r  sind  die  einzigen 
Umstände,  welche  noch  die  Grösse  der  Polarisation  anwachsen  lassen. 
Die  grossen  Konzentrationsverschiedenheiten,  welche  jetzt  zufolge  der 
Elektrolyse  auftreten,  und  das  Strömen  der  Gasblasen  bringen  eine  Um- 
rührung  der  Flüssigkeit  zu  stände,  welche  wohl  ein  aUzu  schnelles  An- 
wachsen der  Mengen  p  und  r  verhindert.  Die  Mengen  p  und  /'  (011 
und  H)  gleichen  sich  ja  durch  dieUmrührung  gegeneinander  aus.  Ea  tritt 
also  an  diesem  Punkt  ein  langsameres  Anwachsen  von  P  wie  früher 
ein,  und  sowohl  dieser  Umstand,  als  auch  die  Möglichkeit,  die  ersten 
erscheinenden  Gasbläschen  zu  beobachten,  erklären,  dass  man  diesen 
Punkt  zur  Beobachtung  mit  einer  gewissen  Vorliebe  ausgewählt  hat. 
Aber  ein  Endpunkt  für  das  Anwachsen  der  Polarisation  ist  dieser  Punkt 
auch  nicht.  Wenn  man  die  Elektroden  weit  voneinander  entfernt  hat, 
so  steigen  natürlich  p  und  r  kontinuierlich. 

Gerade  das  Bild,  welches  wir  oben  entworfen  haben,  ist  für  die 
Polarisation  charakteristisch.    Keine  bestimmte  Grenze,  ein  rapides  An- 
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wacliseii  der  Stromstärke  mit  Erhöhung  der  elektromotorischen  Kraft, 
nirgendswo  Stromfreiheit,  Abhängigkeit  von  Strömungen  in  der  Flüssig- 
keit, von  Grosse,  Lage  und  Erschütterung  der  Elektroden,  welches  alles 
aus  dem  oben  gesagten  leicht  zu  verstehen  ist.  Ausserdem  beobachtet 
man  bei  Öffnung  des  Stromes  eine  erst  sehnelle,  dann  immer  langsamer 
wordende  Abnahme  der  Polarisation,  der  erste  Teil  wohl  von  dem  re- 
lativ schnellen  Ausgleich  der  Konzentration  an  den  Elektroden  mit  den 
Umgebungen,  der  folgende  von  dem  Hinausdrängen  der  im  Platin  ge- 
lösten ausgefällten  Stoffe  mit  immer  abnehmender  Geschwindigkeit  her- 
rührend. Wenn  man  den  Strom  verstärkt,  treten  noch  mehr  Kompli- 
kationen ein,  die  sekundären  Prozesse  haben  nicht  genug  Zeit,  sich  so 
zu  entwickeln,  dass  (^  und  Q'  innerhalb  der  Beobachtungsfehler  gleich 
null  sind,  sondern  einen  merklichen  negativen  Wert  behalten.  Daraus 
entsteht  Wachsen  der  Polarisation  mit  der  Stromstärke,  anfangs  ziem- 
lich stark,  später  weniger.  Kommen  noch  dazu  andere  Störungen, 
welche  dem  Siedeverzuge  ahnHch  sind,  so  dass  11^  und  Og  nicht  ent- 
weichen, obgleich  die  Flüssigkeit  in  Bezug  auf  sie  gesättigt  ist,  was  in 
hohem  Mass  von  der  rauhen  oder  glatten  Oberfläche  der  Elektroden 
und  von  ihrem  Material  abhängt  Es  ist  nicht  schwer  zu  vorstehen, 
dass  dieser  Prozess  unter  solchen  Umständen  keineswegs  reversibel  ist, 
so  dass  man  unter  keinen  Umständen  die  elektromotorische  Kraft  der 
Polarisation  zurück  bekommt,  wenn  man  die  Elektroden  von  aussen  mit 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  speist.  Die  oben  kurz  angedeuteten  theore- 
tischen Auslegungen  können  vielleicht  dazu  beitragen,  auf  die  Vorsichts- 
massregelu  hinzuweisen,  welche  man  vornehmen  muss,  damit  man  sich 
so  weit  als  möglich  der  Reversibilität  der  Erscheinung  annähert. 

Kehren  wir  aber  für  einen  Äugenblick  zu  unserer  letzten  Gleichung 
zurück.  Darin  sind  es  nur  die  Quantitäten  Q  und  Q',  welche  von  der 
Natur  des  Alkaiisalzes  in  erster  Linie  abhängig  sind.  Wenn  man  nun 
mit  äusserst  schwachen  Strömen  arbeitet  (und  ausserdem  Platinelektro- 
den verwendet,  so  dass  die  auf  den  Elektroden  angehäuften  Mengen  von 
Alkalimetall  und  negativem  Ion  nicht  in  Betracht  kommen),  so  erhält 
man  Q  resp,  Q'  gleich  null.  Wenn  man  dann  alle  die  Salzlösungen 
gleichmässig  behandelt,  d.  h.  ungefähr  gleich  grosse  Strommengen  vor 
der  Beobachtung  durch  die  Flüssigkeit  hindurchleitet,  so  werden  die 
Quantitäten  p,  q,  r  und  s  von  der  Natur  des  Salzes  vollkommen  unal>- 
hängig,  und  man  erhält  genau  dieselbe  Polarisation  in  allen  Fällen.  Es 
ist  gerade  dieser  Umstand,  welcher  von  Herrn  Le  Blanc  konstatiert 
wurde,  und  welcher  zur  Annahme  von  einer  primären  Elektrolyse  des 
Wassers  nötigen  sollte,   was   aber  keineswegs  der  Fall  ist     Aber  diese 
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elten  nur     so  lauge,   als   die   durch  Elektrolyse  ent- 
1  Säuren   und  Basen  stark  sind.     Denn  anderenfalls,  wenn  die 
Säure  oder  Basis  schwach  ist,  so  wird  im  ersten  Falle  das  entstandene 

+  

H,  im  anderen  Falle  das  entstandene  OH  sehr  zurücktreten.  Damit 
werden  auch  die  Werte  von  log  r  resp.  von  log  p  stark  reduziert  und 
folglich  die  Polarisation  geringere  Werte  als  für  die  Salze  aus  starken 
Säuren  und  Basen  annehmen.  Diesen  Umstand  hat  Herr  Le  Blanc 
auch  für  die  Ammonsalze  hervorgehoben,  welche  um  etwa  0.18  V.  nie- 
drigere Werte  von  P  als  die  entsprechenden  ^a-Salze  ergeben.  Dieser 
Wert  0-18  V.  entspricht  einer  Abnahme  von  log  p  (Ofl-Menge)  gleich 
etwa  3,  das  entstandene  NU^  sollte  also  in  der  Salzlösung  etwa  1000 
mal  weniger  Olf  enthalten ,  als  das  entstandene  KOH,  eine  Grössen- 
ordnung,  welche  einigermassen  unseren  sonstigen  Begriffen  entspricht. 
Ebenso  für  die  schwachen  organischen  Säuren.  Die  Alkalisalze  der- 
selben geben  eine  Polarisation  von  im  Mittel  2-04  V.,  während  die  ent- 
sprechenden Salze  der  starken  SauerstofEsäuren  (HNO^  und  H^SOi) 
218  V.  verlangen.  Also  Differenz  0-14,  ungefähr  ebenso  gross  wie  beim 
Ammoniak.  Interessant  ist  zu  sehen,  dass  unter  den  organischen  Säuren 
die  alleratärksten  Mono-  und  Dichloressigsäureti  beinahe  mit  den  starken 
anorganischen  Säuren  in  Bezug  auf  die  Polarisation  ihrer  Salzlösungen 
zusammen faUen.  Dagegen  liegt  die  allerschwächste  Säure  von  den  unter- 
suchten, die  Kohlensäure,  obgleich  anorganisch,  viel  weiter  herunter,  in- 
dem die  Differenz  zwischen  Na^CO^  und  den  Älkalisalzen  der  starken 
Sauerstoffsäuren  nicht  weniger  als  0-47  beträgt.  Die  Kohlensäure  sollte 
also  etwa  10"^  weniger  H  enthalten  in  der  betreffenden  Salzlösung,  als 
z.  B.  HNO^,  was  auch  sehr  gut  mit  unseren  anderweitigen  Erfahrungen 
verträglich  ist 

Die  Additivität  der  Polarisationswerte,  welche  Herr  Le  Blanc  ge- 
funden hat,  ist  fiir  die  Salze  (und  die  starken  Säuren)  ohne  weiteres 
verständlich. 

Das  Oxalsäure  Kalium  macht  eine  scheinbare  Ausnahme,  indem  es 
einen  viel  niedrigeren  Polarisationswert  (1-13  V.)  ergiebt,  als  man  nach 
der  Stärke  der  Säure  vermuten  könnte.  Ohne  Zweifel  beruht  dieser 
Umstand  auf  der  stark  reduzierenden  Wirkung  des  negativen  Ions,  wo- 
durch die  Menge  von  0^  wahrscheinlich  stark  heruntergesetzt  wird.  In 
ähnlicher  Weise  bewirken  offenbar  andere  Reduktions-  und  Oxydations- 
mittel an  den  Elektroden  angebracht  eine  Verminderung  der  Polarisa- 
tion, eine  Thatsache,  welche  schon  längst  erkannt  ist. 

Durch  Anwendung  von  so  schwachen  Strömen,  dass  die  sekundären 
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i  immer  Zeit  haben,  sich  abzuapielen,  wird  man  folglich  niemals 
entscheiden  können,  welcher  Prozess  primär  und  welcher  sekundär  ist. 
Wenn  man  aber  durch  Anwendung  von  starken  Strömen  von  kurzer 
Dauer  den  primären  Prozess  verstärkt  oder  durch  Herabsetzung  der 
Temperatur  die  Reaktionsgeschwindigkeit  des  sekundären  Prozesses  ver- 
mindert'), oder  diese  beiden  Massregeln  gleichzeitig  verwendet,  so  wird 
man  leicht  sehen  köimen,  welcher  Prozess  der  primäre  ist. 

Das  bemerkenswerte  ist,  dass  man  durch  ein  kritisches  Studium 
dieser  Prozesse  zu  dem  einfachsten  denkbaren  Resultate  gekommen  ist, 
nämlich  dass  die  Ausscheidung  der  leitenden  Bestandteile  (Ionen)  der 
elektrolysierten  Flüssigkeit  immer  den  primären  Prozess  ausmacht,  und 
dass  nicht  der  primäre  Prozess  bisweilen  in  Wasserzersetzung,  bisweilen 
in  Bildung  von  Alkali  und  Säure  nebst  Wasserzersetzung,  in  anderen 
Fällen  in  Metallabscheidung  und  Wasserzersetzung  oder  Ausfällung  des 
negativen  Ions  besteht.  Die  ersten  Beobachter  auf  dem  elektrolytischen 
Gebiete  hatten  wohl  die  letzterwähnte,  kompliziertere  Auffassung,  welche 
von  Herrn  Le  Blaue  wieder  ins  Leben  gerufen  wurde. 

3.  Einäuss  der  elektrolTtischen  Dissociatioii  des  Wassers. 
Herr  Le  Blanc  will  die  primäre  Wasserzersetzung  in  der  Weise  plau- 
sibel machen,  dass  er  auf  die  geringe  Dissociation  (elektrolytische)  des 
Wassers  hinweist  und  annimmt,  dass  diese  Dissociation  durch  Zusatz 
von  Elektrolyten  vergrössert  wird  oder  wenigstens  leichter  vor  sich  geht 
(„die  Fähigkeit  des  Wassers  zur  lonenspaltung  wird  vermehrt").  Wir 
wollen  uns  zuerst  etwas  mit  dieser  letzten  Formulierung  beschäftigen.  In 
gewöhnlichem  reinem  Wasser  befinden  sich  gewöhnliche  Wassermolekeln 

+ 
und  sehr  wenige  Ionen  {H  und  OH).    Die  Anzahl  der  letzten  (bei  einer 
gegebenen  Temperatur)  ist  dadurch  bedingt,  dass  Gleichgewicht  herrscht, 

+  

wenn  die  Konzentration  in  Bezug  auf  H  und  OH  so  gross  ist,  dass  zur 

Überführung  einer  Wassermolekel  in  H  und  OH  keine  Arbeit  verwendet 
zu  werden  braucht,  und  umgekehrt.  Die  Arbeit,  welche  zur  Über- 
führung von  H^O  in  H  und  OH  nötig  ist,  wächst  nämlich  mit  der 
Menge  von  H  und  <)H,  und  zwar,  wenn  wir  van't  Hoffs  Gesetz, 
welches  unzweifelhaft  in  diesem  Fall  gültig  ist,  annehmen,  ist  die  Zu- 

4-  

nähme  der  Arbeit  mit  der  Konzentration  von  H  und  OH  dem  Logarithmus 


^)  Naturlich  ist  es  aucli  für  die  Entwickeiung  des  primären  Prozesses  günstig, 
wenn  man  Elektroden  verwendet,  welche  grossere  Mengen  von  den  primären  Pro- 
dukten absorbieren  können  (z.  B.  für  die  Metalle  Elektroden  aus  Hg  anstatt  aus  Ptj. 


Hosted  by 


Google 


g22  Svante  Arrhenius 

dieser  Konzentration  proportional.  Wenn  man  imn  sagt,  dass  die  Fähigkeit 
der  Wasser molekeln,  sich  in  Ionen  zu  spalten,  zunimmt,  so  wird  mau  wohl 
damit  meinen,  dass  die  zu  dieser  Spaltung  nötige  Arbeit  vermindert  wird. 
Nehmen  wir  also  an,  wir  haben  reines  Wasser,  hauptsächlich  aus  H^  0-Mole- 
kein  bestehend,  aber  doch  eine  sehr  kleine  Menge  von  if  und  0  H  enthaltend. 
Setzen  wir  nun  einen  Elektrolyt  dazu,  so  wird  „die  Fähigkeit  des  Wassers, 
sich  in  Ionen  zu  spalten",  zunehmen.    Da  weiter  vor  dem  Zusatz  die  zur 

+  

Zersetzung  des  Wassers  in  H  und  OH  nötige  Arbeit  gleich  jmll  war, 
so  muss  nach  dem  Zusatz  diese  Arbeit  negativ  sein,  nachdem  sie  abge- 
nommen hat.     Damit  ist  aber  das  Gleichgewicht  gestört  und  H^  0-Mo- 

+ 
lekeln  müssen  von  selbst  in  H  und  OH.  übergehen.    Dies  wird  so  lange 

+  

dauern,  bis  durch  die  Zunahme  der  Konzentration  von  H  und  OH  die 
genannte  Arbeit  um  ebensoviel  zugenommen  hat,  wie  sie  durch  den  Zu- 
satz von  Elektrolyt  abnahm,  in  welchem  Äugenblick  wieder  Gleichgewicht 
eintritt.  Nach  Herrn  Le  Blaues  Hypothese  muss  also,  falls  ich  seine 
Äusserung  betrefis  der  „Fähigkeit  zur  lonenspaltung"  richtig  gedeutet 
habe,  der  Dissociationsgrad  des  Wassers  durch  Zusatz  von  Elektrolyten 
zunehmen.  So  hat  auch  Herr  Noyes  die  Äusserung  von  Herrn  Le 
Blanc  gedeutet.  Herr  Noyes  ist  aber  weiter  gegangen,  indem  er  an- 
nimmt, dass  eine  normale  Lösung  von  KNO^  etwa  die  Hälfte  von  ihrer 
Leitfähigkeit  der  Dissociation  des  Wassers  verdankt,  während  Herr  Le 
Blanc  doch  immer  der  Ansicht  ist,  dass  die  dissociierten  Wassermole- 
keln  nicht  merklich  an  der  Leitung  teilnehmen  ^). 

Dies  ist  aber  nur  ein  quantitativer  Unterschied,  die  konsequente 
Ausführung  von  Herrn  Le  Blancs  Ansichten  führen  zur  Annahme,  dass 
der  Dissociationsgrad  des  Wassers  durch  Zusatz  von  Elektrolyten  ver- 
grössert  wird.  Und  mehrere  Stellen  in  Herrn  Le  Blancs  Abhandlung 
scheinen  darauf  hinzudeuten,  dass  er  zu  dieser  Meinung  hinneigt. 

Wir  wollen  jetzt  diese  Ansicht,  dass  das  Wasser  durch  Zusatz  vou 
Elektrolyten  seinen  Dissociationsgrad  vergrössert,  näher  untersuchen. 

Nach  Messungen  von  Dr.  Shieids  enthält  eine  -jLj-normale  Lösung 
von  Natriumacetat  0-008  Prozent  freie  Natronlauge  und  Essigsäure  bei 
25*  C.     Für  das  Gleichgewichtsverhältnis 

NaCH^  00^  +  HOHZ^aOH-ir  Cil^  COOH 
gilt  nun  die  Gleichung: 

.¥, d,  x.M^d^  =  itfa d^ X  M,  d^ 


^)  Vgl.  Arrhenius,  Öfversigt  d.  Stockh.  Ak.  1Ö92,  Nr.  10,  493;  LeBla 
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WO  M  und  d  Konzentration  und  DisBOciationsgrad  bedeuten  für  die  vier 
Körper  IiaCH^CO,.N^O,  NaOR  onA  CR^COON,  welche  durch  die 
vier  Indices  1,  2,  3  resp.  4  unterschieden  werden.  Angenommen  jetzt, 
dasB  d^^^O-Si  und  (1^  =  0-92  (alle  beide  in  0'1-normaler  Lösung)  uud 
ferner,  dass  die  Dissociationskonstante  für  Essigsäure  Ä'=  1-81, 10~^  be- 
trägt, so  findet  man  d^  aus  der  Formel: 

(i^. 0-84=  10. 1-81. 10-s  (1  — d^) 
woraus  di=2-iÖ.10-^. 

Mit  Hilfe  dieser  iJ -Werte  können  wir  jetzt  den  DiBsociationsgrad 
{d^)  des  Wassere  berechnen: 

(0-1. 0-84)  (bD-b.d^)=  (0-8. 10-^0-92)  (0-8. 10-^  .215. 10-^) 
woraus  d^  =  2-12.  10-^^ 

Nun  soll  weiter  nach  dem  Massenwirkungsgesetz: 

(0-1 . 0-84)  (55-5 . 2-72 .  lO-i^)  =  K.  55-5  =  x"  (55-5)^ 
worin  K  die  Dissociationskonstante  von  Wasser  und  x  den  Dissociations- 
grad  desselben  bedeuten,  wenn  kein  fremder  Zusatz  im  Wasser  sich  be- 
findet    Daraus  folgt: 

ff=:2.28.10-«  a^■=2■03.10-^  55-5x=  1-125. 10-^ 

X  ist  der  Dissociationsgrad ,  55.5  x  die  Anzahl  der  dissociierton 
Molekeln  (in  Grammol.)  pr.  Liter. 

Wenn  jetzt  das   molekulare  Leitungsvermögen  von  HÖH  bei  25" 
durch  500.10-^:=/y,~i-.loH  dargestellt  wird,  so  berechnet  sich  daraus 
das  L  ei  tun  gs  vermögen  des  reinen  Wassers  (in  S.  E.)  zu 
;  =  0-56. 10-". 

Hiermit  möge  die  Zahl  verglichen  werden,  welche  Kohlrausch*) 
für  das  reinste  im  Vakuum  destillierte  Wasser  gefunden  hat  und  welche 
einen  Maximalwert  des  Leitungsvermögens  angiebt.     Er  fand 
;  =  2-5. 10-11. 

Nun  gilt  die  Zahl  von  Kohlrausch  bei  18",  dagegen  die  von  uns 
berechnete  bei   25".     Mit  Hilfe   von  Kohlrauechs  Messungen  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen   (Gefäss  I)   können  wir  den  Temperaturkoeffi- 
zienten zu  0-018  schätzen,  woraus  man  folgende  Zahl  bei  25"  berechnet: 
!  =  2-9. 10-1'. 

Dieser  geringe  Temperaturkoeffizieot  macht  es  wahrscheinlich,  dass 
das  betreffende  Wasser  sehr  weit  von  Reinheit  entfernt  war.  Denn  ab- 
solut reines  Wasser  müsste  einen  etwa  drei  mal  grösseren  Temperaturkoeffi- 
zienten  ergeben  ä).  Ebenso  wie  gewöhnliches  gutes  destilliertes  Wasser 
etwa   fünf  mal   besser   leitet    als    das  reinste  von  Kohlrausch   beob- 

')  Koblrauach,  Wied.  Ann,  34,  51.  1084. 

»)  Vgl.  ArrheuiuK,  diese  Zeitschr.  4,  103.  1889. 
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achtete,  ebenso  leitet  dies  etwa  fünf  mal  besser  als  absolut  reines  Wasser 
wahrscheinlich  thun  würde. 

Die  von  Kohlrausch  beobachtete  Zahl  ist  natürlich  auch  als  ein 
Maximalwert  anzusehen.  Die  Übereinstimmung  ist  folglich  ganz  be- 
friedigend. 

Setzen  wir  eine  Säure  oder  eine  Basis  zum  Wasser,  so  wird  der 
Dissooiationsgrad  in  höchstem  Mass  erniedrigt.  Wenn  z.  B.  der  Zusatz 
0-1-normal  ist  und  der  Dissociationsgrad  der  Säure  oder  Basis  gleich 
0-92  gesetzt  wird,  erhalten  wir  für  den  Dissociationsgrad  (d)  des  Wassers 

(0.1.0-92)  (bb-5.d)  =  bö-b.K 
woraus  d  =  2-Ö.  10"^^. 

Der  Dissociationsgrad  sinkt  folglich  durch  diesen  Zusatz  auf  ein 
Achthunderttau8eni3stel  seines  ursprünglichen  Wertes.  Um  die  Verhält- 
nisse übersichtlich  zu  machen,  sei  bemerkt,  dass  der  Dissociationsgrad 
sehr  nahe  der  Menge  dra  Zusatzes  umgekehrt  proportional  ist.  Folg- 
lich erniedrigt  ein  Zusatz  von  Basis  oder  Säure,  welcher  die  Losung 
0-0001-normal  macht,  schon  den  Dissociationsgrad  auf  etwa  ein  Ächt- 
hundertstel des  ursprüi^lichen  Betrages  ^),  Diese  Ziffern  mögen  ge- 
nügen, um  zu  zeigen,  wie  unhaltbar  die  Ansicht  ist,  dass  das  Wasser 
durch  Zusatz  von  Säuren  oder  Basen  stärker  dissociiert  wird,  als  in 
reinem  Zustande.  Bei  diesen  Berechnungen  haben  wir  die  Gültigkeit  der 
Massenwirkungsgesetze  für  Wasser,  welches  als  eine  schwache  Säure  oder 
Basis  betrachtet  werden  kann,  vorausgesetzt,  eine  Voraussetzung,  deren 
Richtigkeit  ich  früher  erwiesen  habe^). 

Setzen  wir  aber  ein  Salz  zum  Wasser,  so  wird  dasselbe  hydrolysiert 
und  zerfällt  infolgedessen  (in  sehr  kleiner  Menge)  in  Säure  und  Basis. 
Wie  gross  dieser  Zerfall  bei  einem  Salz  von  einer  schwachen  Säure  und 
einer  starken  Basis  (Natriumacetat)  ausfällt,  wissen  wir  aus  Shields 
oben  angeführter  Messung.  Für  ein  Salz  aus  einer  starken  Säure 
und  einer  starken  Basis  (z.  B.  KNOg)  wird  der  Zerfall  natürlich  noch 
bedeutend  geringer.  Wir  finden  so  z.  B.  nach  einer  mit  der  obenstehen- 
den ähnlichen  Berechnung,  wenn  0-1-normale  Lösung  vorausgesetzt  wird, 
und  die  Dissociationsgrade  der  Säure  und  der  Basis  gleich  0-92,  derjenige 
des  Salzes  gleich  0-84  gesetzt  wird,  für  den  hydrolysierten  Teil  (A)  des 
Salzes:  A  =  1-21.10-6. 

Der  Dissociationsgrad  des  W^assers  beträgt  in  diesem  Fall,  wie  wir 
oben   gesehen   haben,   nur   2-72.  lO-^^     Die  Leitungsvermögen,  welche 

')  Arrhenius,  diese  Zeitschr,  (6)  5,  1890.  Öfversigt  d.  Stockh.  Ak.  1889, 
Nr.  10  S.  626. 

^)  Arrhenius,  1.  c.  S.  IS  und  23  resp.  638. 
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auf  die  Saure,  die  Basis  und  das  Wasser  in  diesem  Falle  kommen,  ver- 
halten sich  bei  25"  wie: 

(O.l .  1-21 .  10-ß .  391) : (O.l .  1-21  .  10"« .  240) :  (2-72 .  lO-i^.  500 .  55.5)  = 
=  627  000:386  000:1. 

Das  LeitUDgsvermögen  des  Salzee  beträgt  in  diesem  Fall  0-1.0'84 
.  1^9, 10~^  ^:  11-7  .  10~^,  ist  also  1-55,10^  mal  grösser  als  das  Lei- 
tungsvermögen der  Säure.  Der  Strom,  welcher  eine  ähnliche  Lösung 
durchfiiesst,  wird  folglich  zum  überaus  grössten  Teil  durch  die  Ionen 
der  Salzinolekeln  überfuhrt  werden,  nur  etwa  ein  Hundertfünfzigtausendstel 
davon  wird  durch  die  Ionen  der  Säure,  ein  Dreihunderttausendstel  ver- 
mittelst der  Ionen  der  Basis,  und  ein  Zehnmilhardtel  von  den  Ionen 
des  Wassers  herUbertransportiert.  In  demselben  Verhältnis  werden  auch 
die  primär  ausgeschiedenen  Ionen  dieser  vier  Körper  stehen.  Offenbar, 
wenn  man  die  Einwirkung  der  wenigen  Wasserionen  in  Betracht  ziehen 
will,  so  ist  es  nötig,  zuerst  die  durch  Hydrolyse  entstandenen  Mengen 
von  Säure  und  Basis  zu  berücksichtigen. 

Mit  Hilfe  dieser  Ziffern  können  wir  eine  ganz  interessante  Berech- 
nung ausführen.  Wenn  wir  einmal  eine  Saure  elektrolysieren ,  so  er- 
halten wir  als  schliessliche  Produkte  der  Elektrolyse  i//g4-^  öj,  ebenso 
bei  den  Basen,  elektrolysieren  wir  aber  ein  Salz,  so  erhält  man  ausser- 

+  

dem  H  und  OH.    Die  Arbeit,  welche  zur  Elektrolyse  nötig  ist,  wird  im 
zweiten   Falle  grösser,   und  zwar  ist  die  Differenz  der  Arbeiten  gleich 

+ 
der  Arbeit,   welche  nötig  ist,  um  H  und  OH  zu  entwickeln  unter  den 

gegebenen  äusseren  Umständen.  Nun  kostet  es  keine  Arbeit,  U  und  OH 
aus  OH^  zu  entwickeln,  wenn  diese  in  der  Lösung  in  der  Menge 
1-125.10^^  Grammol.  pr.  Liter  anwesend  sind.  Die  Arbeit,  welche  ver- 
wendet werden  muss,  wenn  an  den  Elektroden  Normallösuugen  von 
NaOH  (Di8s.-Grad  =  0-776)  und  von  HCl  (Diss.- Grad  =  0.854)  an- 
wesend sind,  wird  also  nach  den  oben  entwickelten  Prinzipien  einer  elek- 
tromotorischen Kraft  A  entsprechen,  wo  (bei  25*): 
0-776  0-854 

=  1-125. lO-T"'*'  "^1-125. 10- 
Herr  Le  Blanc  bat  ähnliche  Versuche  angestellt.  Um  die  Konzentra- 
tion von  OH  und  II  an  den  Elektroden  bekannt  zu  haben,  was  bei  der 
Elektrolyse  eines  gewöhnlichen  Salzes  nicht  der  Fall  ist  —  vielmehr 
ändert  sich  da  die  Konzentration  der  infolge  der  Elektrolyse  entstan- 
denen Säure  und  Basis  durch  Ausscheidung,  Strömungen  und  Diffusion 
in  unberechenbarer  Weise  —  goss  er  um  die  Pole  normale  Lösung  von 


^=1-976  .  10-*.298  ^logTT^TKry+logj-i^f-rT;—!  =0-806  Volts. 
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NaOH  an  der  einen  Seite,  und  verschiedene  Säuien  auch  in  normaler 
Lösung  an  der  anderen  Seite.  Der  Strom  wurde  durch  die  Flüssigkeit 
so  geleitet,  daes  er  von  Säure  zu  Basis  ging.  Durch  diese  Anoidnuug 
erhielt  Herr  Le  Blanc  Elektrolyse  von  Salz,  wobei  OH  und  H  in  nor- 
malen Lösungen  entwichen.  Andere  Versuche  wurden  mit  reinen  Sauren 
angestellt.  Die  Differenz  der  zur  sichtbaren  Elektrolyse  in  beiden  Fällen 
nötigen  elektromotorischen  Kraft  betrug  (für  die  stark  diasociierten  Säuren) : 
E(NaOH-  BIiOs)-EiHNOa)  =2iG  ^  l-69  =  0-77  V. 
E(NaOII~HaO,)  -  E{Ha6,)  =  244  -  1-65  ^  0.79  V. 
E{^'aOH  -  HCl)  ~  E{HCl)  ^  2-07  —  1-31  =0-76  V. 
oder  im  Mittel  0-773  V.^)  Berechnet  war  0-806  V.,  welches  vollkommen 
innerhalb  der  möglichen  Versuchsfehler  (0-05  V.)  mit  dem  gefundenen 
Wert  übereinstimmt.  Es  möge  auch  hervorgehoben  werden,  dass  die 
schwächer  dissociierten  Säuren,  Schwefelsäure  und  Phoaphorsäure  (Disso- 
ciationsgrade  in  1- normaler  Lösung  0-545  resp.  0-0624)  etwas  niedere 
Werte  ergeben,  namhch  0-74  resp,  0-73,  während  die  berechneten  Werte 
0-79  resp.  0-74  sind. 

Die  Übereinstimmung  ist  vorzüglich  und  liefert  einen  sehr  guten 
Beweis,  dass  der  Disaociationsgrad  des  Wassers  wirklich  sehr  nahe  den 
von  uns  oben  angegebenen  Wert  besitzt. 

Auch  eine  andere  Berechnung,  welche  nicht  ohne  Interesse  ist, 
können  wir  mit  Hilfe  von  Herrn  Le  Blancs  Beobachtungen  anstellen, 
um  die  Grösse  von  in  gewöhnlichem  Wasser  vorfindücher  Menge  Knall- 
gas zu  bestimmen.  Bei  Atmosphären  druck  befinden  sich  im  Liter 
Wasser,  wenn  über  demselben  Wasserstoff  steht,  0-000865  Grammol.  R^, 
und  wenn  über  demselben  Sauerstoff  sich  befindet,  0-001272  Gramme!. 
Og  (bei  20"  nach  Bunsen).  Zur  sichtbaren  Elektrolyse,  d.  h.  Ent- 
wickeluDg  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  unter  Atmosphärendruck,  ist 
nach  Le  Blanc  eine  elektromotorische  Kraft  von  1-67  V.  nötig  (Mittel 
aus  den  Daten  für  ^a  07^,  Ä^O^,  ff.SO^,  HNO-,,  H^PO^  unä  HCIO^). 
Wenn  keine  elektromotorische  Kraft  verwendet  wird,  so  ist  das  Wasser 
viel  weniger  zersetzt;  nehmen  wir  an,  es  seien  x  Grammol.  H^  und  xj^ 
Grammol.  0^.     Dann  ist 

1.67  =  1.976. 10-..293{äl„g(25?»«''^)  +  Hog(»^2y)}. 

Das  Verhältnis  vom  Äquivalentgewicht  zu  Molekulargewicht  ist  näm- 
lich für  Hi^i  und  für  O^^i-     Hieraus  findet  man: 
a;  =  0-43.  10-^'  gm.  mol,  pr.  Lit.^0-774. 10-*"  gm.  Knallgnas  pr.  Lit. 

')  Bei  20*.  Diese  Temperatiirverachiedenbeit  wird  vielleicht  die  letzte  Dezi- 
malstelle etwas  beeinflussen. 


Hosted  by 


Google 


Elektrolyse  von  Alkalisalzen.  827 

Eino  ähnliche  Berechnung  ist  schon  früher  von  v.  Helmholtz^) 
ausgeführt  worden.  Da  er  aber  andere  Daten  seiner  Berechnung  zu 
Grunde  legte,  fand  er  einen  viel  grösseren  Wert,  nämlich  265-5. 10-3''gr 
Knallgas  pro  Liter  Flüssigkeit. 


4.  Zusammen&Bsung. 

Ich  habe  durch  Versuche  gezeigt,  dass  wenn  ein  Alkalisalz  bei  Be- 
nutzung von  einer  negativen  Elektrode  aus  Quecksilber  elektrolysiert 
wird,  in  einer  recht  beträchtlichen  Zeit  am  Anfang  der  Elektrolyse  kein 
Wasserstoff  erscheint,  woraus  ich  achliesse,  dass  in  diesem  Fall,  wie  in 
allen  anderen,  das  positive  Ion  (das  Alkalimetall)  primär  ausgeschie- 
den wird. 

Die  zur  Erscheinung  der  ersten  Wasserstoffblase  nach  Aniuig  dii 
Elektrolyse  nötige  Zeit  wächst  sehr  langsam,  wenn  die  Stromstiike  ah 
nimmt.  Bei  konstanter  Stromstärke  (0-05  Amp.)  wird  diese  Zeit  um  so 
grösser,  je  stärker  die  Konzentration  und  je  niedriger  die  Tempeiatui 
ist,  Sie  ist  für  Etektrolyte  mit  demselben  positiven  Ion  ungefähi  gleich 
gross  und  viel  grösser  für  Kaliumsalze  als  für  Lithium-  und  Natnumsilze 

Eine  theoretische  Untersuchung  dieser  Erscheinung  zeigt,  das',  die  zui 
Elektrolyse  nötige  clektromütoriBche  Kraft  mit  der  ausgeschiedenen  Menge 
der  elektrolytischen  Produkte  anfangs  wächst.  Im  allgemeinen  treten  dbei 
sekundäre  Reaktionen  ein,  welche  die  weitere  Zunahme  der  ausgeschiedenen 
Mengen  verhindern,  wenn  der  primäre  Prozess  nur  sehr  langsam  voi  sich 
geht.  Die  zur  Elektrolyse  nötige  elektromotorische  Kraft  wird  alsdann  bei- 
nahe ausschliesslich  von  diesen  sekundären  Prozessen  abhängig.  Wenn  das 
Resultat  der  sekundären  Prozesse  in  mehreren  Fällen  (bei  der  Elektro- 
lyse von  Alkalisalzen)  der  nämliche  ist,  so  wird  die  zur  Zersetzung  nötige 
elektromotorische  Kraft  sehr  nahe  gleich  gross  in  allen  diesen  Fällen.  Dieser 
Schluss  steht  im  besten  Einklang  mit  den  Ergebnissen  von  Herrn  LeBlanes 
Vei"suchen,  welche  also  keineswegs  eine  primäre  Zersetzung  des  Wassers 
verlangen  und  folglich  auch  nicht  eine  weitergehende  elektrolytiscbe  Disso- 
uiatioD  des  Wassers  bei  Anwesenheit  als  bei  Abwesenheit  von  Elektro- 
lyten in  demselben  wahrscheinlich  machen. 

Aus  Herrn  Shields  Beobachtung,  dass  Ol -normale  Lösung  von 
Natriumacetat   zu  0-008    Prozent  hydrolysiert   ist,   berechnet   man   die 

+ 
Anzahl  von  //  und  Oi/-Ionen  in  Wasser  zu 

1125.10-^  Grammol.  pr.  Liter  (bei  25"J. 
')  V.  Helmholtz,  Sitz.-Ber,  d.  Berl,  Ak,  1883,  1.  660, 
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Dieser  Anzahl  entspriclit  eine  Leitfähigkeit  in  S.  E.  bei  25". 
i  =  0.56. 10-11. 

Aus  iCohlrauscha  Zahlen  für  die  Leitfäliigkeit  des  am  wenigsten 
leitenden,  im  Vakuum  destillierten  Wassers  geht  die  Leitfähigkeit 

;  =  2-5.10-"  bei  18»    l  =  2-Q.W-^^  bei  25" 
hervor,  welche  Zahlen  als  Maximalwerte  zu  betrachten  sind. 

Durch  Zusatz  von  Elektrolyten  wird  die  Leitfähigkeit  des  Wassers 
höchst  bedeutend  erniedrigt,  so  dass  man  dieselbe  im  Vergleich  mit  der  Leit- 
fähigkeit der  Elektrolyt«  vollkommen  vernachlässigen  kann. 

Ein  Salz  von  einer  starken  Säure  und  einer  starken  Basis  wird  in  0-1- 
normalcr  Lösung  zu  1-21 ,  10^*  Prozent  hydrolysiert.  Die  absolute  Menge 
des  hydrolysierten  Teils  ist  beinahe  von  der  Konzentration  unabhängig') 

Aus  dem  Wert  der  elektrolytischen  Dissociation  des  reinen  Wassers 
kann  man  die  elektromotorische  Kraft  berechnen,  welche  verwendet  werden 
muss,  um  aus  Wasser  B  und  ÖH  zu  entwickeln  in  einer  Flüssigkeit, 
welche  ebensoviel  H  und  Oif-Ionen  enthält  wie  normale  Lösungen  von 
starken  Säuren  und  Basen.    Man  findet  für  diese  elektromotorische  Kraft 

E=  0-806  V., 
während  Herr  Le  Blanc  durch  direkte  Versuche  E=:0'763V.  gefunden 
hat.  Zum  Vergleich  möge  es  angeführt  werden,  dass  man  aus  der 
Thomsonschen  Regel,  wonach  alle  Reaktionswärme  in  elektrische  Energie 
sich  umsetzt,  mit  Zugrundelegung  des  Wertes  der  Dissociationswärme 
=  13212  kal.  folgenden  Wert  erhält: 

.£=0-568  V. 

Die  Tbomsonsche  Regel  ergiebt  also  auch  in  diesem  Fall  ein 
recht  fehlerhaftes  Resultat. 

Aus  dem  Wert  1-67  V.  für  die  zur  ersten  sichtbaren  Zenietzung  von 
Säuren  und  Basen  nötige  elektromotorische  Kraft  berechnet  man  die  Menge 
Knallgas,  welche  in  einem  Liter  Wasser  bei  20*  befindlich  ist,  zu 
0-774. 10-«  gm, 

Bemerkung  bei  der  Korrektur:  In  einer  inzwischen  erschienenen 
Abhandlung  (Sitz.-Ber.  d.  sächs.  Ak.  d.  Wiss.,  9.  Jan.  1893)  hat  Ost- 
wald den  DissociatJonsgrad  des  Wassers  in  einer  der  obigen  ähnlichen 
Weise  zu  0-9. 10-"  (anstatt  0-11.10-«)  grammol.  pr.  lit.  berechnet. 
Die  Abweichung  erklärt  sich  aus  den  verschiedenen  Versuchsdaten 
(0-7  V.  resp.  0-763  V.). 

')  Arrhenius,  diese  Zeitschr.  5,  9    1890,     Öfveraigt  <J.  Stockt.  Ak.  1889, 
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G-.  Bredig. 

Die  elektroiytische  Dissociation  des  Wassers  ist  neuerdings 
von  verschiedenen  Autoren^)  wenigstens  der  Grössenordnung  nach 
auf  verschiedenen  Wegen  ziemlich  übereinstimmend  gemessen  worden, 
so  dass  ich  mich  veranlasst  sehe,  auch  einige  von  mir  bereits  im  Jahre 
1891  gefundene  Daten  über  diesen  interessanten  Punkt  zur  Veröffent- 
lichung zu  bringen.  Letztere  ist  bisher  aus  äusseren  Gründen  unter- 
blieben. — 

S.  Ärrhenius')  hat  wohl  zuerst  exakte  Berechnungen  ausgeführt 
unter  der  zweifellos  richtigen  Annahme,  dass  das  Wasser  ein  Elektro- 
lyt sei,  welcher  in  die  Ionen  H  und  OH'  zerfällt  Es  gelang  ihm  so, 
eine  vollständige  quantitative  Theorie  der  Hydrolyse  der  Salze  zu 
geben,  deren  nähere  Einzelheiten  a.  a.  0.  nachgesehen  werden  mögen  ^). 
Nur  so  viel  sei  angedeutet,  dass  der  partielle  Zerfall  einea  aus  einer 
schwachen  Säure  und  Base  gebildeten  Salzes  wie  z.  B.  des  Anilinace- 
tates  in  seine  Komponenten  Anilin  und  Essigsäure  in  wässriger  Lö- 
sung dadurch  erklärt  wird,  dass  das  Wasser,  welches  durch  seine  H^-Ionen 
saure  und  durch  seine  OH'-loaen  basische  Eigenschaften  besitzt, 
sowohl  als  Säure  die  Essigsäure  wie  als  Base  das  Anilin  aus  seinen 
Salzen  „verdrängt".  Thatsachlich  handelt  es  sich  um  ein  isohy- 
drisches  Gleichgewicht  zwischen  den  vier  Elektrolyten:  Anilinacetat, . 
Wasser,  Anilin  und  Essigsäure,  welches  bei  konstanter  Temperatur 
bestimmt  ist  durch  die  Mengen  und  die  elektrolytisohen  Dissocia- 
tionskonstanten  dieser  vier  Stoffe. 

Mit  Hilfe  dieser  Betrachtungen  und  auf  Grund  einiger  Versuche 
von  J.  Walker  über  die  Leitfähigkeit  des  Änilinacetates  hat  bereits 
Arrhenius  in  der  angeführten  Arbeit  das  Verhältnis 


')  Ostwald,  Diese  Zeitschr,  U,  521.  —  Wijs,  ibid.  II,  492, 
')  Diese  Zeitschr.  5,  16. 

*)  Vei^l.  auch  Hernat,  Diese  Zeitschr.  11,  349  und  Nernst,  Theoretische 
Chemie  418. 
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5  =  28500 

gefunden,  worin  K^  die  Dissociatiouskoiistante  des  Wassers  und 
K.^  die  damals  ebenfalls  noch  unbekannte  Dissociationskonstante 
des  Anilins  bedeutet.  Wird  K.^  ermittelt,  so  lässt  sich  also 
aus  obigem  Verhältnis  auch  K^  berechnen: 

Auf  Anregung  von  Herrn  Prof.  Ostwald  habe  ich  nun  bereits  vor 
längerer  Zeit  die  elektrische  Leitfähigkeit  und  damit  die  Kon- 
stante Äg   des  Anilins  bestimmt: 

Zur  Verwendung  gelangte  reinstes  Anilin  der  Firma  C.  A.  F.  Kahl- 
bäum  in  Berlin  vom  Siedepunkte  183",  welches  wiederholt  der  frak- 
tionierten Destillation  unterworfen  wurde.  Eine  nahezu  farblose  Frak- 
tion wurde  unter  gelindem  Erwärmen  in  Wasser  gelöst.  Die  spezifische 
Leitfähigkeit  des  Wassers  wurde  in  Abzug  gebracht.  Die  gefundenen 
Werte   sind   in  den   üblichen  Massen  und  Bezeichnungsweisen   bei  25": 

V  /i  100  -«  100  A'3 


U-042 

207x 

O-OÖ6 

276 

0-074 

365 

0.104 

51ä 

0-157 

775 

Mittel  E^  ^ 

=  11  X  10-n. 

Dieser  Wert  von  Ä^j  =  11  X  10~^  ist  natürlich  sehr  ungenau,  be- 
sonders wegen  der  Kleinheit  von  /i  und  der  Unsicherheit  der  Wasser- 
korrektion, doch  beanspruchen  auch  diese  Zeilen  nur  eine  Feststellung 
der  Grössenorduung,  welche  auch  bei  Wiederholung  der  Versuche 
nach  mehreren  Monaten  sehr  nahe  dieselben  Werte  ergab.  Demnach 
.  der  von  Ärrhenius  gefundenen  obigen  Gleichung: 


-J   =  28500 
bei  25«: 


Nach  Ärrhenius  ist  daher  die  Menge  A  der  dissociierten  g-Äqui- 
valente  in   I  Liter  Wasser: 


:  yK,  ^  Vag  X  10-"  ^ 
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Aus  der  spezifischen   Leitfähigkeit  des   reinsten    Wassers 

/  =  0-28  bei  25"  nach  Kohirausch')  berechnet  Ostwald^)  den  Wert: 

A  = 0-6  X  10-^. 

Aus  der  elektromotorischen   Kraft  der  Gaskette    berechnet 
Ostwald  (1.  c.)  Ä  ^  Q-2  — 0.9x10-". 

Herr  Wijs  (1.  c.)   fand   bei   der  Katalyse    des  Methylacetates 
durch  Wasser  eine  untere  Grenze  von;  /i  —  0-1  X  lO^^'". 


Die  Grössenordnung  der  Dissociationskonstante  K^  resp. 
der  lonenzahl  A  des  reinen  Wassere  bei  25"  ist  also  auf  vier  ver- 
schiedenen und  recht  heterogenen  Wegen  mit  ziemlicher  Überein- 
stimmung gefunden  worden.  Ein  Liter  einer  normalen  Salzsäure  ent- 
hält demnach  die  gleiche  Anzahl  Ionen,  wie  einige  Millionen  Liter 
reinen  Wassers. 

Eine  genauere  Bestimmung  wird  sich  u.  a.  wohl  auch  durch  das 
Studium  der  Hydrolyse  ergeben,  zumal  da  hier  elegante  kolorime- 
trische  Methoden  anwendbar  sind. 


')  Pogg.  Ann.  Erg.-Bd,  8,  (1)  1878. 
')  Diese  Zeilschr.  11,  521. 

Leipzig,  physik-chem.  üniverBitäts-Lalioraloriiim. 
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über  die 
Zusammensetzung  des  Wassers  dem  Volum  nach. 

Von 
Alexander  Scott, 

M.  A.,  D.  Sc,  Jacksonian  Demonstrator  in  the  Uniyersity  of  Cambridge. 

(Auszug').) 
(Mit  1  Textfigur  > 

In  einer  vorläufigen  der  Society  im  Juni  1887  überreichten  Mit- 
teilung waren  die  Resultate  von  21  Veisucheii  übet  die  Zueammensetzung 
des  Wassers  dem  Volum  nach  in  Einzelheiten  gegeben.  Das  aus  diesen 
Versuchen  abgeleitete  Verhältnis  wai  weniger  als  zwei  Volumina  auf 
ein  Volum  Sauerstoff.  Dies  Ergebnis  war  wegen  der  grösseren  Zusam- 
mendriickbarkeit  von  Sauerstoff  als  von  Wasserstoff  unerwartet,  da  aber 
jeder  einzelne  Versuch  zu  diesem  Resultat  führte,  schien  die  Thatsache 
zweifellos.  Bei  der  Fortsetzung  der  Untersuchung  mit  einem  vervoll- 
kommneten Apparat,  haupteächlicb  darin  vervollkommnet,  dass  auf  eine 
vollständige  Analyse  des  übrigbleibenden  Gases  Bedacht  genommen  wurde, 
wurde  eine  ernste  Fehlerquelle  in  dem  Gebrauth  verhrennbaren  Dich- 
tungsmittels für  die  angewendeten  Hähne  entdeckt.  An  Stelle  des  vor- 
her gebrauchten  Vaselins  wurde  syrupartige  Phosphorsäure  genommen, 
und  damit  verschwanden  die  Oxyde  des  Kohlenstoffs,  die  regelmässig 
Unreinheit  verursacht  hatten.  Bei  den  späteren  Versuchen  wurden  zwei 
Arten  von  Apparaten  benutzt,  deren  Hauptunterschied  gegenüber  der 
früheren  Form  darin  bestand,  dasa  bei  letzterer  das  Massgefäss  kein 
konstantes  Volum  hatte,  so  dass  Volum  und  Druck  des  Gases  gemessen 
werden  mussten,  während  bei  ersteren  das  Gas  unter  Veränderung  des 
Druckes  bei  konstantem  Volum  gemessen  wurde;  der  Druck  allein  be- 
durfte also  nur  bei  jedem  Versuch  einer  Messung. 

Wie  der  frühere,  so  konnte  auch  umstehender  Apparat  vollkommen 
vor  Beginn  eines  Versuches  luftleer  gemacht  werden  durch  Anwendung 
des  Quecksilberreservoirs  (JJ/,)  und   des   Massgefässes  als  Töpierscber 

')  Nach  einem  vom  Verf.  eingesandten  Abzug  aus  dem  Proc,  of  the  Roy.  Soc. 
Märe  1893  übersetzt  von  M.  Le  Blanc. 
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Pumpe.  Die  Gase  wurden  in  A  und  B  gemessen  und  dann  in  11  ge- 
mischt, woraus  sie  in  das  Explosionarohr  J  gebracht  wurden,  dort  ex- 
plodierten sie  nach  und  nach  gänzlich.  Der  Rückstand  kam  nun  zurück 
nach  H  und  dann  nach  B,  wurde  hier  gemessen,  nach  J  herüberge- 
schafft, durch  Hahn  9  in  ein  Absorptionsrohr  getrieben  und  durch  Kali- 
hydrat und  Pyrogallol  auf  Kohlensäure,  Sauerstoff  und  durch  diese  Rea- 
gentien  nicht  absorbierte  Gase  geprüft  Letztere  Gase  waren  höchst 
wahrscheinlich  Stickstoff,  Wassei'stoff  und  Kohlenoxyd  (aus  den  Äbsorp- 
tionsmittelu).  Die  so  erhaltene  Mischung  gab  in  jedem  Falle  einen 
Maximalwert  für  die  Unreiuigkeit  der  benutzten  Gase;  betrug  er  weni- 
ger als  iii/irTFü.  so  wurden  die  Gase  als  rein  betrachtet. 


Der  gebrauchte  Wasserstoff  wurde  gewonnen: 

1.  durch  Elektrolyse  verdünnter  Schwefelsäure, 

2.  „  „  „  Salzsäure, 

3.  durch  Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  Nati 

4.  aus  Palladiumhydriir. 
Der  Sauerstoff  wurde  erhalten: 

1.  aus  umkrystallisiertem  Kaliumchlorat, 

2.  aus  Quecksilberoxyd, 

3.  aus  Silberoxyd. 


Hosted  by 


Google 


S34 


AleKaiuler  Rrott 


Alle  Versuche,  bei  denen  Sauerstoff  aus  Kaliumchlorat  erzeugt  war, 
gaben  zu  niedrige  Ergebnisse,  ohne  Zweifel  weil  Spuren  von  Chlor  dem 
Sauerstoff  selbst  nach  Waschen  mit  Kalilauge  zugemischt  waren.  Der 
beste  Sauerstoff  wurde  aus  Silberoxyd  und  der  beste  Wasserstoff  aus 
Palladiumhydriir  erhalten.  Das  gebrauchte  Palladium  wurde  mit  Wasser- 
stoff beladen,  der  für  zwölf  aufeinanderfolgende  Versuche  genügto.  Die 
Ergebnisse  der  letzten  Reihen  sind  in  folgender  Tabelle  gegeben.  Der 
Sauerstoff  stammte  aus  Silberoxyd. 

Kolumne  A    enthält  die  Nummer  des  Versuchs, 
„  B        ,.        das  Datum  des  Versuchs. 

„  C        ..        das  WasserstoffvoJum  in  Grammen  Quecksilber. 

„  D        ,.        das  Sauerstoffvoium  in  Grammen  Quecksilber. 

„  F.        ,.        den    Uberschuss    von    Wasserstoff    in    Grammen 

Quecksilber. 
„  F       „        den     Überschuss     von    Sauerstoff    in     Grammen 

Quecksilber. 
„  (r       „        die  Unreinheit  iu  Grammen  Quecksilber. 

„  //       „       die   Anzahl   der    Volumina   Wasserstoff,    die   sich 

mit  einem  Volum  Sauerstoff  verbinden. 


A. 

B. 

C. 

J>. 

E. 

XXV         1     Ä 

p.  1 

6863-8 

3443-8 

_ 

XXV! 

6870-0 

a43a-9 

XXVII      1 

'.    2 

6870-1 

3439-7 

xxvin   ; 

,     4 

6848-7 

3422-1 

XXIX       i 

.  i 

6792-5 

338(i-6 

i.a-5 

XXX 

,    5 

'    6809-2 

3399-5 

!-5 

XXXI 

,    "^ 

j    6793-9 

3399-6 

XXXII 

6789-6 

3389-5 

2-9 

XXXIII 

'.    7 

!    6808-5 

3396-4 

i;-ü 

XXXIV 

.    » 

6793-1 

3395-8 

XXXV 

.    8 

6786  5 

3395-0 

XXXVI 

.    il 

Ii814-K 

3411-» 

— 

Mittel 

=  2-11024 

>  +  O-ÜOOÜ- 

2-0020 
2-0024 
2-002G 
2-0030 
2-0022 
2-0025 
2-0029 
2-0023 
2-0028 
20017 
2-0022 
2-U02K 


Das   Mittel   aller   Versuche    in    dem   Apparate   mit   veränderlichem 
Volum  und  aller  der,  bei  welchem  Kaliumchlorat  die  Quelle  für  Sauer- 
stoff war,  ist 
2-000903  +  0-00004  Unreinheit  gleichmässig  auf  beide  Gase  verteilt, 
1-99925    +  0-00005  „  allein    dem    Wasserstoff  zugeschrieben 

in  fünf  Reihen  von   19   Versuchen  zusammen. 

Das  Mittel  aller  Versuche  in  dem  Apparat  mit  konstantem  Volum, 
wo  der  Sauerstoff  aus   Silberoxyd   erzeugt   wurde,   und   der  Wasserstoff 
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in  beiden  Gasen  gleich, 
Wasserstoff  allein. 


Oher  die  Zusammensetzung  des  Waeaera  dem  Volum  nach.  9,^5 

aus  Nati'ium   und    Wasserdampf  entweder  direkt  oder  nach  , 
durch  Palladium  zur  Verwendung  kam,  ist 

2-002435 +  0-0O00G  Unreinheit  i 
oder        2-002431  +  0-00006 

Dies  ist  das  Mittel  von  53  Versuchen  in  fünf  Reihen. 

Wenn  sechs  Versuche  verworfen  werden,  gilt  der  Wert: 

2-002466  +  0-000003 

als  das  Resultat  von  47  Versuchen  in-  fünf  Reihen,  und  es  macht  keinen 

Unterschied,  oh  eine  Unreinheit  ganz  dem  Wasserstoff  oder  gleichraassig 

beiden  Gasen  zuerteilt  wird.     Der  wahrscheinhche  Wert  ist  2-00245. 

Dieser  Wert  verbunden  mit  dem  Wert  15-882  gefunden  von  Lord 
Rayleigh  für  das  Verhältnis  der  Dichten,  giebt  für  das  Atomgewicht 
von  Sauerstoff  15.863. 

Dittmar  und  Hendersons  Wert  ist  15-866 

Cookes  und  Richards  Wert  ist  15-869. 

Leduc')  fand  für  das  Volum  Verhältnis,  indem  er  die  Dichtigkeit 
des  aus  konzentrierter  Kalilauge  entwickelten  elektrolytischen  Gases  be- 
stimmte und  seine  eigenen  Werte  für  die  Dichten  von  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  benutzte,  2-0037 

und  fiir  das  Verhältnis   der   Dichten   15-905,   wonach   das  Atomgewicht 
von  Sauerstoff  15-876  wird. 

Gegen  Morleys^)  zwei  Versuche  ist  eingewendet  worden,  dass  sein 
Apparat  zu  kompliziert,  sein  Massgefäss  zu  gross  für  genaue  Messungen 
ist  und  er  es  auch  als  Esplosionsgefäss  gebraucht  hat;  dass  er  ferner 
seine  Gase  von  einem  Quecksilbertrog  in  einen  andern  gebracht  und 
ihnen  nicht  die  Möglichkeit  gegeben  hat,  sich  mit  Wasserdampf  zu 
sättigen.  Seine  Drucke  mass  er  bis  auf  jiijmm.  Er  giebt  das  Volum- 
verhältnis zu  2-00023, 

gerade  ein  Zehntel  der  Differenz  von  zwei,  die  sich  bei  den  oben  be- 
schriebenen Versuchen  ergeben  hatte. 

')  Compt.  rend.  11&,  313. 

*)  Americ.  .loum.  Science  vol.  41,  Ser.  :t,  220  u.  216. 
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litt.  Übel-  die  Yeilirennung  des  Kampfers  and  sein  (Gebrauch  als  Hilfs- 
stoff bei  lialorimetrlscbeii  Bfessuugeii  von  Berthelot  (A,  eh.  ph.  ((*)  23,  12i; 
bis  139.  1893).  Neue  Bestimmungen  der  Verbrenn ungs warme  des  Kampfers  ergaben 
die  Ungenauigkeit  der  früher  benutzten  Zahl  (11,  278*.  Die  verliesserten  Ver- 
bren iiungswärmen  verschiedener  Stoff  Verbindungen  sind; 


o-Dich!orbenzol 

6178  K  (C7  als  verdünnte  Salzsäure] 

Perchlorbenzol 

5090,, 

Percbloväthan 

UüO,  [11081  ff 

Perchlorathylen 

1C95,  [11)281 .. 

Percblortnethan 

373,  [3781     ,.  445  K  ak  Gas 

Chloroform 

392,  [894]    .. 

Dichlortrimethylon 

4265,  [42Ö21  ,. 

Mo  a  ocbloressi  gsäare 

1710,  [1713!  - 

Trichloressigaäure 

938,  [937]    ., 

Glyoxylsäure 

1355,  [1261]  ., 

AmeiBens&ure 

617,  [Ö201    .. 

Taiirin 

3829,  [38221  „  S  ala  verd.  SehwefelaS 

3945,  [3928]  .,  4009  als  Gas 

1199.  [1199],, 

Sti  cks  loffamni  oni  um 

1570,  |157t>l., 

Darnach  muss  eine  grosse  Zahl  von  hereita  in  die  Litteratiir  übergegangenen  Bil- 
dungs-  und  Eeaktiona wärmen  am  mitunter  ziemlicli  grosse  Betrage  geändert  werden. 


üntersucbiing'eii  Über  die  Urelde  der  S9ureu  mit  1  uud  2  Atomen 


Kohlenstoff  vui 

petersäure  gebe 
Verdünnungen : 


non  (A.  eh.  {ib.  28,  7U-12ä.  1H93\    Haruatofi'  und  t 
I  folgende  Nentralisations wärmen  bei  verschiedenen  scbliesslichen 


Äthylharnstofl  hat  die  Verbrennungs wärme  [4719|,  4722  K,  die  Lösiings- 
wärmo  -23  Ä- 

Thioharnstoff  hat  die  Verbrennungs  wärme  |34191,  3428  X  (Schwefel  als 
verdünnte  Schwefelsäure)  und  die  Löeungswärme  —  53  K.  Die  Neutralisations- 
wftrme  mit  Salpetersäure  ist  bei  4  1  Verdünnung  nur  0'2  K.  Die  Lösuugswänue 
des  Nitrats  ist  —85  ff.    Auf  überschüssiges  Kali  hat  TbiobamstofF  lieine  Wirkung. 

Ehodanammonium  hat  die  Verbrennungs  wärme  [3440],  34fK)Ä,  die  der  des 
Thioharn Stoffs  sehr  nahe  kommt. 
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Guanidimiitrat  hat  die  Verbrennuügs wärme  [2089},  2078  Ä^,  die  LöBuugs- 
märme  —  102  K.  Das  Sulfat  löst  sich  mit  —  67  K.  Die  Xeutraliaations wärme  des 
Griianidins  mit  Salpetersaure  ist  141  K\  das  Sulfat  giebt  mit  Baryt  getUllt  58  K 
(für  Ba{OB.f).  Guanidin  löst  sich  mit  +  12  K,  doch  enthielt  die  Substauz  noch 
0-4  Mol.  Wasser.  In  Salpetersäure  gelöst  gab  sie  154  £^,  was  die  Neutralisations- 
wärme 142  K,  übereinstimmend  mit  der  obigen  Messung,  ergiebt.  Guanidin  ist 
ausgesprochen  einsäurig,  das  Hitrat  giebt  keine  Wärmetönung  mit  überschüssiger 
tSaipetersäure. 

Formyliiarnstoff  hat  die  Verbrennungswärme  [a078],  2073 K,  die  Lösungs- 
wärme —  72  K. 

Acetylharnstoff.  Verbrennungswärme [3611], 3609K,  Lösungswärme— 68 Z. 

Glyko Iharn Stoff  oder  Hydantoin  hat  die  V er brennungs wärme  [3124J,  3119  Ä^, 
die  Lösungswärmo  —  Kl  K.  Für  Hydantoinsäure  sind  die  Zahlen  [30801,  ?.Wi  K-, 
in  Kali  löst  sie  sich  mit  68  K     - 

Allantoin  hat  die  V erbrenn ungs wärme  [4148],  4138  Ä',  die  Lösungswärme 
—  75  K.    Die  Neutralisatious wärme  mit  Kali  ist  52  K  für  ein  A.quivalent  Kali. 

Pyruvil  oder  Methylallantoin.    Verbrennung  [5(!771,  5669  Z. 

Parabansäure.    Verbrennung  [2138],  2127  K,  Lösung  ~b\K. 

Osalursäure.  Verbrennung  |2088],  2077  £.  Lösung  in  Kali  50  K.  Das  Ka- 
liumsalz löst  sich  mit  —l\2K.  Das  Ammoniurasalz  hat  die  VerbrennuGgs wärme 
I27fil],  2752  K. 

Oxaminsäure  hat  die  Verbrennungswärme  [1295],  1288Ä'.  Das  Kaliumsalz 
löst  sich  mit  —  74  K.  Die  Neutralisationswärme  ist  137  K.  Harnstotfoxalat  hat 
die  Lösungswärme  —  178  Ä^,  die  Heuiralisationswärme  ist  nahezu  null,  'iK. 

Dimethylparabansäure  oder  Cholestrophan  hat  die  Verbrennungswärme 
[5391],  5:^86  K.  die  Lösungswärmc  —  M  K  Mit  überschüssigem  Kali  bildet  sie 
Oxalsäure  und  Dimethy Iharn sto ff  unter  Entwicklung  von  216  K.  W.  0. 


156.  Über  eine«  Zustand  der  Materie,  welcher  doreh  die  Unabhängig- 
keit vom  Druek  und  vom  B[>eziflsehen  Volum  charakterisiert  ist  vou  F.  de  Heen 
(.Bull.  Ac.  Roy,  Belg,  iß)  24,  267—285.  1892).  Der  Verf.  teilt  eine  Anzahl  von 
Überlegungen  und  Versuchen  über  das  Verhalten  der  Stoffe  in  der  Nähe  der  kri- 
tischen Temperatur  mit,  welche  für  den  ersten  Anblick  überraschende  Verhältnisse 
aufweisen.  Indessen  scheint  dem  Ref.  der  Umstand,  dass  beim  kritischen  Punkt 
die  Kompressibilität  deu  Grenzwert  Unendlich  und  der  Spannungskoeffizient  den 
Grenawert  Null  hat,  zur  Erklärung  ausreichend  zu  sein,  so  dass  bezüglich  der 
Einzelheiten  auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden  kann.  W.  0. 


157.  Optische  Eigeuscharten  des  flüssigen  Sauerstofts  von  K  Olczowski 
und  A.  Witkowski  (Bull.  Acad.  Cracovie,  1891,  S.  340—343)  Nach  dem  Ver- 
fahren von  Terquem  und  Trannin  wurde  der  Brechungskoetfizient  zu  1-2335  für 
Natriumticht  gefunden.  Die  Dichte  ist  unter  gleichen  Umstanden  1124,  so  dass 
die  Atomrefraktion  R'  =■  :^18,  B"  =  "i-Oi  folgt.  Die  Zahl  stimmt  völlig  mit  der 
von  Dewar  ^10,  4321. 

Auch  haben  die  Verf.  die  Lichtabsorptionsverhältniase  des  Üüasigen  Sauer- 
stoffs untersucht.  W-  0. 
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lös.  Cber  das  Oeset/.  der  Ausdebuuiig  der  FIKiisigkeiten,  deren  Yergleivh 
mit  den  nnf  Oase  bey.Usliclien  Oesetxen  und  die  Gestalt  der  Isotliermen  bei 
Flflssi^keiten  und  (.aseii  von  E  H  imagat  ^C  r  11»,  91t— 92  lbi2  Dil 
Mitteilung  enthält  Talellen  der  Auädehnungeko^ftizienteii  lur  Vthet  ^wi^chcii  Xl 
und  !000  itni  und  0"  und  148"  für  Alkohcl  zwischen  denselben  brenzeu  fui 
Chloräthyl  und  Schwefelkohlenstoff  zwischen  tIH)  und  3001  Atm  ind  U"  bis  etna 
50°  sowie  die  Diskubbion  derselben  Bemerkensnett  ist  dass  ei  eusi  «le  bei  (ja^en 
die  IsothermcQ  mit  den  Kooidinaten  jit  und  p  nahezi  geradlinig  bind  do(.h  zeigt 
oiiie  genauere  Untersuchung  dass  '.le  gegen  die  \\e  der  p  leicht  konvex  bind 
und  somit  bei  Bteigendem  Drui-k  schwach  auseinandergehen  Oase  verhalten  siih 
ebenso  Dei  Verf  laast  die  Frage  oflen  ob  sie  bei  viel  hrheren  Diucken  ^'erad 
linig  zu  werden  Neigung  haben.  IV.  (>. 


irt9    Die  WKimeausdehaung  an  der  Trennnng'sHäch«  /neier  fester  htfrper 

von  P  de  Heen  (Mem  de  U  suc  ro\  des  sciences  de  Liege  Ih,  d  S  189^l  Ls 
wurde  von  einer  ku).femen  Röhre  ein  Teil  in  Feilicht  verwandelt  iiid  dieses  in 
dem  übrigen  Teil  der  Rohre  emgepresst  Durih  ein  Spl  aromettr  konnte  die  Lage 
der  Oberfläche  der  gepressteu  feilspane  gegen  die  Kohre  beobachtet  werden  Ls 
ergab  sich  das6  beim  Erwarmen  auf  100°  sich  die  (Jberflaihe  um  Ol  Umm  gegen 
die  Rohre  die  00  mm  lang  war  gehoben  hatte  Dies  deutet  auf  eine  entspre 
chend  stArkere  Ausdehnnng  des  aus  dem  Feihcht  gebildeten  L^lindei-b  hm  Als 
die  Rohre  luftleer  gepumpt  wurde  verminderte  sich  die  Wirkung  auf  7b  ihres  Wer 
tes  so  dass  es  unentschieden  bleiben  muss  ob  die  Ersi.heinuQg  von  oberflächlich 
verdichteter  Luft  herrührt  oder  von  einer  \  ergrosserung  des  Ausdehn ungskoefti 
zienten  in  der  Oberflächen  schiebt    wie  der  \  ert   anzunehmen  geneigt  lil 

W.  0. 

160.  Bemerkniigeii  Über  Silber  von  Oarey  Lea  i,ISill.  Amer.  Journ.  41, 
444  — 44().  1892).  Fein  zerteiltes  Silber  löst  sich  in  Ammoniak  unter  Mitwirkung 
des  Luf (Sauerstoffs.  Der  Verf.  meint,  es  sei  dies  wahrscheinlich  der  einzige  Fall, 
wo  Silber  hei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  atmosphärischen  Sauerstoff  oxydiert 
wird.  Doch  ist  aus  elektrochemischen  Gründen  anzunehmen,  dass  Losungen  von 
NatriumthioBulfat.  Cyankaiium  u.  dergl.  ebenso  wirken  werden. 

In  verdünnter  Schwefelsäure  (1 ;  51  löst  sich  fein  verteiltes  Silber  etwas  auf. 
insbesondere  das  mit  Milchzucker  aus  alkalischer  Lösung  reduzierte.  Verdünnte 
Salpetersäure,  Salz-  und  Essigsäure  sind  ohne  Wirkung.  Es  ist  auf  neutrales  Kup- 
fersulfat ohne  Wirkung,  reduziert  aber  leicht  Kupferchlorid.  Quecksilber  reduziert 
Silbemitrat,  dagegen  zersetzt  Silber  Sublimatlösung.  Es  ist  bekannt,  dass  Kcrri- 
sulfat  durch  Silber  reduziert  wird,  doch  ist  die  Reaktion  unvollständig. 

IF.  0. 

Itil.  Das  Gesetz  der  Moleknlarkraft  von  W.  äutherland  i.Phil.  Mag.  (ö) 
35,  211  —  295.  1893).  Der  Verf.  stellt  eine  Zustand  Sgl  eichung  für  Flüssigkeiten 
auf  und  entwickelt  aus  ihr  eine  grosse  Zahl  von  Konsequenzen,  die  er  mit  der 
Erfahrung  vergleicht.  Die  Einzelheiten  dieser  sehr  ausgedehnten  Untersuchungen 
müssen  in  der  Abhaudlung  nachgesehen  werden,  W.  0, 
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163.  Kalorimetrische  Untersucliuiigcii.  28. 
penjlverbinduuireij  von  F.  Stohmaini  laiil  H. 
16,  53Ü— 54(i.  1893).  Folgende  Verbrenn  iitigs war i 
den  beobachtet. 

Allylderivate. 


.Lb)i.    Isomere  Alljl-  uud  PrO' 

jangbein    (Journ.  f.  pr.  ühom 
en  (für  konstanten  Druüki  wui 


Methykhavikol 

G">R'^0 

13351 

Eugenol 

C'OJp.iQi 

12809 

Eugeiiolacetat 

C"IP*C' 

14985 

Kugenolbenzoat 

(."'iP'O^ 

2065a 

üetelphenol 

C^ff^O^ 

■20869 

BoteiphenolljeQzoat 

ci'a"0' 

20654 

Metbyleugenol 

C'ff'ü^ 

14594 

öaprol 

C'-IV'-O^ 

12447 

Apiol 

(jiiil"  0* 

H99i; 

Iropenjldenva 

te 

Anuthol 

(i"Ä    o 

1324 

1  oengenol 

L  "H    0 

12781 

JsoeugenülacPiat 

C     H-'C-ä 

14890 

Isoeugenolbenzoat 

O  H"0^ 

206hl 

MetiijlisoeugeECI 

('  H    ü 

1448Ü 

Uh^lisoeutei  ol 

(     W'O 

11*29 

IwsapT>l 

<      R"!) 

12ö4o 

Asarin 

(  'WO' 

1571  S 

Ihüazml 

(     R'O^ 

14390 

illlhul 

(     tP  U 

9055 

tlQiSlg 

Die  Iropeuyldeinate  habeu  stets  germgere  \erbreQ  [un„&warme  al  lie  Ailylderi- 
vate  und  die  \  erff  betonen  da^s  allgemeii  die  tabilen  Formen  bei  Isomeren 
kleineren  Energieinhalt  bo  itzen 

Eine  Reihe  weiterer  behl  isae  sind  im  Uriginai  uaciizusehen  Die  Vectf.  zei- 
gen dasB  die  Lösung  der  Athj  lenbildung  diirt,li  AufnahnP  von  zwei  Wasserstoff- 
atomeu  keineswegs  eine  konstante  \\  drmetonung  bedingt  sondern  Wert  zwischen 
oOU— 500  K  ergeben  kam  W.  0. 


Voi  TrennuBjt  und  Scluchtung  teidilnnter  (wase  untei  dem  Einflüsse  der 
elektnsclien  Entladung  von  E  (  f  BaU  Phil  Mag  o  3j,  200— '204.  18931. 
Wird  eine  deisslersche  Rühre  mit  einem  verdünnten  bemisch  von  Wasserstoff 
und  Kohlendioiyd  gelallt  so  geht  ersterer  an  die  negative  Elektrode,  letzteres 
scheint  gleichmaasig  verteilt  zu  bleiben  Gleichzeitig  verechwmdet  die  anfangs 
sehr  deutliche  Schichtung  fast  vullig  \iich  on  anderen  Gasen  wird  Wasserstoff 
getrennt  und  an  der  negativen  Elektrode  gesammelt  Auch  andere  Gase  verhalten 
sich  ähnlich    indem  eines  von  beiden  an  die  negative  blektrode  ^'eht 

Die  bchahtung  tritt  nur  1  ei  gemischten  Ga  en  auf  und  tehlt  I  ei  reinem,  sie 
ist  daher  als  eii  e  Folge  jener  Trennung  aufzutassen  ^.  ^'■ 
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löi.  Bemerkungen  über  einige  neuere  Bestimmungen  von  inoleliDlarer 
Refraktiun  und  Bispei-Bion  von  J.  H.  Gladstone  iPhil.  Mag.  ;5)  35,  ifOl  — 21ü. 
1893).  Eisenpeutakarbonyl  bat  die  Molekuiarrefralition  i)7"4;-!  für  die  Linie  Ä, 
G9'5T  für  D,  7242  für  F  etc.  also  eine  selir  liolic  Brechung  und  Zerstreuung, 

Aus  den  Messungen  von  Soret  ^A^ell.  sc.  pL,  nat,  14,  9til  über  die  entspre- 
chenden Alaune  berechnet  der  Verf.  die  Atomrefraktionen  far  die  .4-Linie:  In  = 
13-7,  Ga=U-(i. 

Die  Atom refraktion  des  Schwefels  ist  für  die  JJ-Linie:  fest  lü'ü,  flüssig  11)47, 
gasförmig  (für  C)  Kia,  gelöst  lö^O,  aus  Ci*  l(i-3,  aus  SW  Hi-O,  aus  5CS*  HS-1,  aus 
S^Cl'  16-1. 

Dewar  hat  dem  Verf.  Bestimmungen  an  flüssigem  -Vthylen  mitgeteilt,  welche 
die  Molekular  refraktion  für  A  gleich  17-41  gaben.  Die  Berechnung  führt  zu  17-4, 
in  guter  Übereinstimmung.  W.  0. 

1S5.   Sie  Bestimmnnir  der  Würmeausdehnung:  der  Flüssigkeiten  von  T. 

E.  Thorpe  ;Journ.  Chem.  Soc,  1893,  ^(52— 273).  Das  gewöhnliche  DÜaKtnieter 
wird  dahin  verbessert,  dass  iu  die  Bohre  eine  Erweiterung  geblasen  wird,  welche 
die  Flüssigkeit  aufnimmt,  so  dass  sie  erst  voa  einer  bestimmten  höheren  Tem- 
peratur au  in  die  Röhre  tritt,  wUhrend  man  doch  ihr  Volum  bei  U"  bestimmen 
kann.  Für  niedere  Temperaturen  dient  ein  Dilatometer  von  gewöhnlicher  Form. 
Die  Methoden  der  Herstellung.  Kalibrierung  und  die  Technik  der  Bestimmungen 
werden  weiterhin  ausführlich  beschrieben.  W.  0. 


166.  Die  Warmeausdehnung  und  die  sitezUiscIien  Volume  einiger  Puraf- 


flue  und  ihrer  Abkömmlinge  von  P.  E.  Tho 

rpe  und  L.  M. 

.Jones  (J( 

iiirn.  Chem. 

Soc.  1893,  a73— 292). 

Die  erhaltenen  Zahlen 

sind: 

Mole  kui  arrrefrak  tion 

Siedepunkt 

beob.        her.  nach  Kopp 

j).  Lassen 

n.  Schröder 

Pentan 

:l(;.3'' 

in.« 

121-0 

117-2 

117.3 

Isopen  tau 

:J0-4 

118-3 

121-0 

117-2 

117.3 

Isohexan 

ti2-ü 

139-;! 

143-0 

139-8 

138-0 

Amylen 

:i64 

1081 

-  111.0 

109.7 

110-4 

Isopren 

35-8 

103-9 

99-0 

102-3 

103.5 

Dimethylkarbinol 

Ö2.2 

102-8 

10i;-8 

102-0 

103.5 

Dimethyläthylkarbinol 

101-3 

1214 

128-8 

123.4 

124-2 

luakt.  Amylalkohol 

1814 

123-3 

128-» 

123-4 

124-2 

Akt.  Amylalkohol 

128.7 

122-0 

läa-s 

1934 

124-2 

Methyläthylketon 

80,e 

9t;-7 

100-2 

95-! 

9ö-(i 

Metbylpropylketon 

1017 

118-5 

122-a 

117-2 

117-3 

Diathylketon 

102-1 

117.7 

122-2 

117.2 

117-3 

lÖS-ti 

154.2 

iö:j-2 

150-3 

151-8 

Methylsulfid 

37-5 

751 

77.K 

75-8 

7Ö-9 

Isobutylenbromid 

149-« 

142-ii 

144.2 

142-8 

138-0 

Die  nach  der  Formel 

von  Kopp 

berechneten 

Werte  stimmen  schlecht. 

besser  die 

nach  Lossen   (4,  588) 

und  nach  S 

chrüder;  bei  letzteren  ist 

:  die  Stere 

gleich  (;-90 

angenommen  worden. 

W.  0. 
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167.  Zusanimeuhaiig  zniswhen  den  Winkel^rUssen  isomorpher  Erjstaile 
und  dem  Atomgewicht  der  enthalteiieu  Metalle.  Eine  Untersuchung'  der 
Kalium-,  Kubidtum-  und  Cäsiumsalze  der  monoitlineu  Reihe  der  Doppel- 
sulfHte  Jl*M(SO*)^.CM^O  vod  A.  E.  Tutton  (Journ.  Chem.  Soc.  ü.  3a7— 42^. 
18Si)).    Die  Ergebnis ae  seiner  sehr  ausgedehnten  Versuche  fasst  der  Verf.  wie  folgt 


Die  üäsiumsalze  bildeo  sich  und  krystallisieren  am  leichtesten,  dann  folgen 
die  des  Rubidiums  und  schliesslich  die  des  Kaliume. 

Die  Salze  sind  zwar  isomorph,  zeigen  aber  verschiedenen  Habitus,  und  zwar 
weichen  wieder  Cäsium-  und  Kaliumverbinduagen  am  weitesten  voneinander  ab. 

Der  Neigungswiakel  (?  der  Hauptaxe  wächst  mit  dem  Atomgewicht  des 
Alkali  metalles,  und  zwar  annähernd  linear;  die  Änderung  beträgt  etwa  1°.  Die 
Krystallwiukel  ordnen  sich  zwar  auch  beim  Rubidium  zwischen  Cäsium  und  Kalium, 
aber  (wie  zu  erwarten  war)  nicht  in  gleichem  Verhältnis. 

Das  zweiwertige  Metalt  übt  nur  einen  geringen  Einfluss  auf  die  Winkel  aus. 

Die  Äxen Verhältnisse  zeigen  keine  ao  deutliche  und  einfache  Beziehung,  wie 
der  Neigungswinkel  ,3  oder  die  Flächen winkcl.  W.  0. 


ISH.  Sal»e  der  aktiven  und  inaktiven  Glycerl »säure;  Eiufluss  des  Btetalls 
auf  die  speziflsehe  Drehung  aktiver  Säuren  von  P.  Frankland  und  J.  R.  Apple- 

gard  (Journ.  Chem.  Soc,  S.  296—318.    1893).     Folgende  molekulare  Drehungen 
wurden  in  zehnprozentigen  Lösungen  beobachtet. 

Salz  der  Glyceriuaäure  Mol.  Drehung  Äquiv.  Drehung 

—  231  —  23-1 


(  / 


-  207 


-  23-5 

—  i2o 


Wie  man  sieht  liestatigen  diese  Beobachtungen  wiederum  den  \on  (Jude 
mans  autgestellten  und  aus  der  DissoLiationstheorie  folgenden  Satz  dass  die 
hatur  des  Metalls  keinen  Einfluss  auf  die  Drehung  der  öalze  ilbt  mit  der  zu  er 
wartenden  Annäherung  Die  ^  ersuche  seil  st  sind  nitht  hervorragend  genau  denn 
es  wurden  Drehungen  von  2"  bis  i"  beobachtet  die  nur  auf  Zehnteigrade  ange 
geben  sind  also  Ablesefehler  von  einigen  Zehnteln  enthalten  werden  was  in  dei 
Drehung  Abweichungen  von  rund  einer  Einheit  ausmacht  Ferupi  Karen  aber  die 
Losungen  voi  relativ  bedeutender  Konzentration  (Li)  Prozent  so  iibS  ein  mel  r 
oder  weniger  beträchtlicher  Anteil  ni(,ht  dissoctierten  halzes  in  den  I  usungen  an 
weaend  war  welcher  je  nach  der  Natur  dea  Metalle^i  namentlich  bei  den  zwei 
wertigenl  sehr  verschieden  sein  kann  und  auf  den  sich  wohl  die  vorhandenen 
Verschiedenheiten  werden  zurückführen  lassen 
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1l  ma  ht  b  e  wuuderlicheü  L  dru  k  dass  d  e  Verl  1  ese  nahcl  ege  le 
l  berlegungen  niclit  selb  t  a  gestellt  hal  en  son  lern  1  re  Beobacht  Dge  qu  to 
out  of  harmo  m  t  dei  Dissoc  ationstheor  e  ünde  b  e  erwainen  ferner  als  ent 
Sichedende  Bewe  se  gege  das  t  esefz  von  (.  deman  iic  anoroal  hohe  Dre 
hungen  vod  Brechwe  nste  u  und  Ammon  ud  ant  monylmalat  \m,t  h  er  hegt  die 
Aufklärung  cht  fern  Das  \  o  d  e  er  Salze  t  ht  das  der  V^e  a  oder 
Ijfelsa  re  sonder  das  der  A  t  monjlwe  n  nl  Ant  monjiäpfelaa,  re  Denn  da 
A  t  mon  ze  fft  n  d  esen  Verl  ind  ngen  ano  nale  ßeakt  u  e  nd  b  Idet  om  t  m  t 
lern  Saureion  e  Q  koini  lexes  Ion  dessen  Dreh  ng  atu  gema  ganz  erscl  e  le 
\on  der  des  Ions  der  einfachen  ba  re    st 

Es  geht  somit  m  t  d  esei  Stre  tfrag«  v  e  ra  t  ele  anderen  E  nwanden 
gegen  d  e  D  sso  at  oostheor  e  1  e  che  nbar  hlagendtjten  Beweise  geg  n  e  er 
we  en  seh  als  lorzllgliche  Bestätigungen  Es  muss  gege  wartg  bereits  als  en 
Mangel  an  w  sse  schaftl  her  \  ors  cht  beze  ch  et  verdcn  we  n  che»  bare  W  der 
prüche  gege  d  e  Theo  e  oh  e  eingehende  Untersu  1  ng  al  C  egenbtwe  e  a 
gegeben  werde  w 

Ib)     Keue  Lntersuchung'eii    Ubei    dtc    Brechuug    und    Zerstreuung   des 
Lichtes  In  einer  itomoipbeii  Reihe  Ton  /    eiasi^en  Krv  tnllen  vun  I    L  1  <.r   t 
Arch   Boc   phjB   et  nat   29     8— oO  u    1^1— 1*     l&'ia      De  U  tersuchu  eeu  h 
zehenscl    auf  die  Doppelsulfate  des  Eul  idiums  n  t  den  N  tr  olon  J{S*   -j-Eb  S 
+  t.2f*0     Die  Ergebn  sse  ai  d    a  hstehe  d  zusammenge  teilt 

Mol     u  u  u 


u 

-l 

Atenw  nkel 

Dch 

Brech 

ngskoeftiz 

enten 

gelb 

Wg 

1  46btJ 

146897 

1478  0 

49M) 

4 

M 

147(>44 

148t    1 

1  4909b 

b  "38 

4 

Cd 

148X0 

14851^ 

14  5  4 

Fe 

148124 

1-48699 

1-49780 

73"  2' 

2-51 

Zn 

118326 

1-48822 

1-49TÖ5 

73"  J«' 

•j-m 

Co 

1.48596 

1-49165 

1-51)123 

7&"   &■ 

2-5<i 

Üu 

1-48847 

!-4!KI65 

1-50321) 

45"  II' 

2.5K 

Ni 

1-48Ü63 

l-49liti(i 

1-505«:^ 

»l"43' 

2-56 

Allgemeine  Schlüsse  von  durchgreifender  BeschafTenheit 

haben 

gebei 

170    \eisuch  eioer  allgemeinen  Methode  der  cheniiaiheu  Sjnthese  Mn 

K  Pictet  t\rch  si.  nat  3S,  3*t7  u  517  IH'IJ  und  ib  39,  n  18'ii  Dil  Ab 
handluug  beginnt  mit  Spekulationen  aut  dem  Gebiet  der  mechaiiistisiben  Ujpu 
theaen  i,deren  Unzulänglichkeit  gegenwärtig  deutlicher  als  je  vorher  ersichtlich 
wird)  der  Verf  gelangt  durch  sie  zu  der  Vorstellung  dass.  bei  sehr  niedrigen 
Temperaluren  von  verschiedenen  möglichen  (.hemiachen  \  organgen  nur  einer  det 
des  grossten  chemischen  Gefälles  eintreten  kann  indem  für  jeden  Vorgang  eine 
Minimaltemperatur  vorhanden  sein  rauase  von  der  ab  sie  überhaupt  erst  möglich 
wird  der  welcher  hei  tiefster  Temperatur  eintritt  »are  darnach  alsdann  der 
einzig  mögliche  Er  setzt  dann  auseinander  wie  durch  die  Kenntnis  dieser  Ge 
biete  ausschliesslicher  Reaktionen  es  möglich  sein  musste  chemische  Synthesen 
ohne  Nebenprodukte  auszuführen     Dem  Ket    scheint  indessen    dass  (dii.  Richtig 
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keit  dieser  Betrai,htuug  voraiisjesetzt     okhe  byntheseu  nur  ku  gewissen,  keiues- 
wega  aber  zu.  alleu   Jcl(,r  auch  nur  den  meisteu  VerbinduLgen  tühreii  könnten. 

Zur  Prüf  iiuK  teiner  Ai  schaiiuugen  hat  der  \  ert  eine  Anzahl  sehr  interessanter 
Verbuche  angestellt  «eiche  ergeben  dass  die  'le^it hwindigkeit  chemischor  Vor- 
gange durch  Temperatur erniedrigüttg  si  weit  vermindert  werden  kann ,  dass  sie 
praktisch  gleich  null  erscheint  Diese  sind  beieits  II,  2*^1  lach  anderei  Quolk 
erwähnt  worden  Die  \  crauche  über  das  vorstehend  angedeutete  --x  nthetisi-ht 
Pioblem  fandet  der  Verf  im  Einklang  mit  seinen  Anschauungen  der  Ref  kann 
sie  nur  im  Gegensatz  dazu  hnden  bo  giebt  Toluol  durch  Nitneien  bei  — i-i" 
Ho"/o  ürthonitiotolnol  wahrend  bei  iU"  nur  hW^  erhalten  wcrlei  Naphtalm 
giebt  bei  — 'i'i''  'd  „  «  Nitronaph talin  "-"o  a  ümitro  ind  41) »  „  j  Dinitronajh 
talm  letzteres  wurde  bisher  nicht  direkt  erhalten  Vhulich  sind  die  Eri,ebni8sc 
anderer  ^  ersuche  Wie  ohne  ]ede  Theone  oder  Hjpothese  zu  erwarten  war  wiid 
durch  die  Änderung  der  Temperatur  (und  die  gleichzeitige  Vnderung  der  Ivonzen 
tration  etc  das  ^  erhält  ms  der  Produkte  geandeit  aus^iLhliessliehe  hetktiunei 
wurden  aber  ebensowenig  hei  den  niederen  wie  bei  hiheren  Temperaturen  bt 
ubachtet.  HO 

171.  Einige  Kerne rkungeu  über  Engelmuiiiis  Abhandlung  über  ileii 
Ursprnng  der  Musbelkvaft  von  A.  Fick  (Archiv  f,  d.  ges.  Physiol.  .>3,  ilOti— Bio. 
1893),  Gegen  einige  Ausfllhrungen  der  fraglichen  Abhandlung  (11,  2H4'  nach 
welchen  der  Muskel  als  eine  reine  thermodj  namische  Maschine  anfgefasat  werdei 
soll,  macht  der  Verf  mit  Recht  feigende  Einwände  geltend  Nach  den  vciliegeu 
den  Messungen  lassen  sich  im  arbeitenden  Korper  günstigstenfalls  0  2  der  Energie 
als  Arbeit,  OH  als  Warme  erhalten  lies  würde  bei  einer  thermodjnamischen 
Maschine  114"  als  obere  Temperatur  voraussetzen  Nun  können  zwai  nach  Engel 
mann  die  „verbrennenden  Molekeln  eine  »eit  höhere  Temperatur  haben  filr 
die  therm ü dynamische  Betrachtung  ist  aber  nicht  die  Temperatur  der  Warme 
iiuolle,  sondern  die  des  arbeitenden  btoffes  massgebend  (vgl  dazu  die  S 
riU8  erwähnte  Abhandlung  von  C  Neumann)  Auch  zeigt  der\ert  dasb  ein  *oil 
Engelmann  angegebener  messender  \  ersuch  ^ur  Ermitteling  des  Nutzeflekts 
nicht  verwertet  werden  kann    da  er  keinen  Kreispruzeas  darstellt  IV    O 


IT'2,  Über  die  Scfanielzuiig  des  Calci  um  karbonats  von  A.  Joannis  (C  r. 
IIa,  934— 93(S,  1892).  Der  Dissociattousdruck  des  Caiciumkarbonats  betragt  beim 
Schmelzpunkt  dea  Goldes  nur  etwa  %  Atm.  und  das  Caiciumkarboiiat  schmilzt  bei 
dieser  Temperatur  nicht  unter  diesem  Drucke;  der  Verf,  vermutet  daher,  dass  bei 
den  Versuchen  von  Hall  und  Le  Chatelier  (11,  äSÜ),  die  bei  dieser  Temperatur 
Schmelzung  beobachtet  haben,  eine  Erniedrigung  der  Schmelztemperatur,  durch 
den  angewandten  sehr  bedeutenden  mechanischen  Druck  bewirkt  worden  sei. 
Bei  Erhitzungen  auf  höhere  Temperaturen,  welche  Disaociationsdrucke  von  22  Atm. 
und  mehr  ergaben,  wurde  Schmelzung  erzielt.  W.  0. 

1T3.  Cber  die  Sclimelzpuiikte  der  LSgangsmlttel  als  nntere  Grenze  der 
LBslichkeiten  von  A.  Etard  (C.  r,  115,  'J50— 953.  ibti  Der  Verf  weist  daraul 
hin.  dass  er  bereits  1889  (C.  r.  108,  17())  die  Löslichkeitskurve  als  den  ;!eome 
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tnschpa  Ort  der  Mischungen  vou  gelo&tem  btoft  und  Loiungsniitcel  angesprocheu 
habe  und  dasa  daher  wenn  der  Schmelzpunkt  des  gelosten  korpers  als  der  eine 
Endpunkt  der  Loslicbkeitskurve  angesehen  wird  der  Schmelzpunkt  des  Losungb 
mittels  dafc  andere  Ende  bilden  rnttsse  Obei  die  theoretibuhe  Form  der  einfath 
Bten  Lcslichkeitskurve  oder  der  Kurve  der  bchmelzpunkte  aller  Misch ungsverh alt 
nisae  vgl  des  Ret  Lehrb  d  AUg  Ch  I,  102G)  Für  I  osungsmittel  deren  Er 
starrungspunkt  sehr  tief  hegt  «ird  die  Loslichkeit  daselbst  annähernd  null  werden 
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Löslichkeit  in  Hexan. 

Der  Verf.  hat  Versuche  mit  Chloroform  \—  ÜB"!,  Schwel'elkoblenstofi'  (—  115°)  und 
Hexan  (unter  —100")  angestellt,  welche  ergeben,  dasa  in  der  That  in  manchen 
Fällen  die  Löslichkeiten  gegen  Null  konvergieren,  wenn  man  auf  die  lichmelz- 
temperatur  des  Lösungsmittels  zurückgebt.  Die  beistehenden  Kurven  (deren  Stöcke 
der  Verf.  mitzuteilen  die  Güte  hatte)  geben  die  beobachteten  Lösiichkeitskiirven 
wieder.  ^^   " 
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174  Über  die  bchmelzuiig  de^  Calcmmkarbouath  von  H  Le  thatelier 
(C  r  U5,  lOOS— 1011  1892  In  einer  \ernickelteu  Stahlrchre  ohne  grossen 
Druck  erhitzt  backt  Calcium karbonat  zusanimei]  bildet  aber  keine  lesle  marmoi 
artige  Masse  der  Druck  ist  also  nicht  nie  Joaanis  angenommen  hatte  eine 
notwendige  Bedingung  für  die  SLhmebuug  Der  \erf  sieht  die  Urhache  der  Unter 
schiede  in  seinen  Ergebnissen  und  der  von  Joannis  dann  dass  er  schnell  trhitzt 
hat  der  letztere  vermutlich  langsam  tr  weist  auf  eine  grosse  Anzahl  von  t  allen 
hm  wo  infolge  einer  iangiiam  emtietenden  altotropischen  !  mwandlnng  wahrend 
der  Erwärmung  bei  demselben  Voft  ganz  veräthiedene  "si-hmelzpunlfte  beobachtet 
werden  je  nachdem  man  ^(,hnell  oder  lang  am  erhit/t  im  ersten  Falle  jHtgen 
niedrigere  "5 i-hmelztemperaturen  aut?utreten  Der  \  erf  hat  sich  bereits  ibei7euet 
dass  Kreide  dieselben  Ersühemungen  zeigt  wie  gelalltes  Calciumkarbonat  wahrend 
CaHt  innerhalb  der  gleichen  brenzen  (bis  llOU")  keine  Umwandlung  erfahrt 

II     ') 

175.  Cber  die  Beziehung  zivischea  der  Liehtgeschwindlirkeit  und  der 
GrSsse  der  Molekeln  in  brechenden  Mitteln  von  P.  Jonbin  (C.  r  11^  1U61 - 
1Ü62.  1892^.     Der  Verf.  stellt  folgendes  Gesetz  auf 


-  1  =^  U  97 


«o  )i  der  Brechungfckoefözient  L  die  Dichle  in  Bezug  auf  Wasserstoff  ^  p  die 
Anzahl  der  m  der  Molekel  enthaltenen  Atome,  in  die  Kondensation,  oder  die  An 
zahl  der  iheraischeii  Molekeln  in  der  wirklichen  Wie  diese  heitimmt  wird 
findet  sich  nicht  angegeben  vermutlich  wird  der  Wert  angenommen,  welcher  im 
besten  zum  ,  Gesetz'    stimmt 

Der  weitere  Inhalt  der  Nntiz  mag  auf  sich  beruhen  bleiben  W   O 

176.  Cber  die  Ausdehnungsgesetze  der  FlttsBig'keiten  bei  konstantem 
Volum.  Der  DruckhoSfllzient  von  E.  H,  Amagat  (C.  r.  115,  1041—1045.  18921, 
Aus  den  Isothennennetzen  wurden  die  Drucke  abgelesen,  welche  für  verschiedene 
Temperaturen  zu  einem  konstanten  Votum  gehören  (die  Isochoren  nach  Kamsay 
und  Young);  Tabellen  über  Kohlendioxyd  für  r  =  0  023S5  bis  0.00187,  hei  0"  bis 
258°,  über  Äthylen  in  ähnlichem  Umfange,  und  kleinere  über  Wasserstoff,  Saner- 

stoff ,  Stickstoff  und  Luft  werden  mitgeteilt.  Der  Ausdruck  ^  =  j ,  ■  J^r  Druck- 
Temperaturkoeffizient  für  konstantes  Volum,  erweist  sich  vom  Druck  in  sehr 
hohem  Masse,  von  der  Temperatur  dagegen  fast  gar  nicht  abhängig.  Es  entspricht 
dies  dem  von  Ramsay  und  Young  erhaltenen  Resultat,  dass  die  Isochoren  gerade 
Linien  (oder  nahezu  solche)  sind,  W.  0. 

177.  I'ber  die  Dichte  des  Kohlenuxyds  und  das  Atomgrewieht  des  Kohlen- 
stoffes von  A  Leduc  (C.  r.  115,  107-2  —  1074.  1892),  Das  Gewicht  des  Kohlen- 
oxyds  in  einem  Ballon,  welcher  2-9440  g  Luft  fasste,  wurde  gleich  2-8470,  2-H4(i8, 
2-84('.y  gefunden,  woraus  die  Dichte  O.9Ö702  folgt.  Da  Sauerstoff  die  Dichte  1-10S03 
hat,  au  folgt  C'=  12003  unter  der  Voraus« etxung ,  dass  das  Voliimgesetz  streng 
erfüllt  ist  W.  O. 
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17K.  Krltlsclie  Redukliou  der  Vuuiliuneutalbeätimmiuigeu  vou  Stas  über 
das  Kttliumchlorat  von  G.  Hinrichs  (C.  r.  115,  1(174—1078.  1892).  Der  Verf. 
behauptet:  ,,I>ie  einzige  positive  Thatsachc,  welche  durch  die  ßeatinimungen  von 
Staa  und  die  ebenso  beachtens werten  von  Marignac  festaeateilt  ist,  ist  die,  dass 
iias  Verfahren  mit  dem  Cfalorat  nicht  mit  Recht  ^legitimement)  zur  Bestimmung 
des  Atomgewichts  des  Sauerstoffs  angewandt  werden  kann".  Er  gründet  diese 
Meinung  darauf,  daas  er  einen  Gang  der  einzelnen  Abweicliungen  mit  der  ange- 
wandten Substanzmonge  in  den  Beobachtung  stahlen  zu  erkennen  glaubt. 

ir,  O, 

ITA.  L'ber  die  AusdebiiiiDgsgesetze  der  Ffüssigrkeiteii  bei  koiist«ii.tein 
Voluni.  Die  DruekkoSCBzienten  von  E.H.Ämagat  (C.  r.  115,  lä38-l:-'42.  189^)- 
Dle  mitgeteiiten  Tabellen  beziehen  sich  auf  Äther.  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff 

und  Methylalkohol.  Der  Kofiftizient  j'  ist  auch  hier  (vgl.  Referat  17 li)  fast  kon- 
stant: er  nimmt  fttr  -Über  sehr  iangaam  mit  steigender  Temperatur  ab,  für  Alko- 
hol zu.  Der  Verf.  hält  diese  Unterschiede  für  thataäehlich  vorhanden,  und  giebt 
eine  Betrachtung  zu  ihrer  Erklärung.  W.  (>. 


JHO  i'bei  die  Temperntur  des  elektrischen  Lichtboireiib  »on  T  \  loile 
,C.  r.  115,  1273  —  127')  1892  Der  Glanz  der  positiven  Kohlenspjtze  bleibt  liei 
Lichtbogen  von  5(K)  bis  34000  Watt  derselbe  somit  auch  ihre  lemperatur  der 
Verf.  fasal  diese  daher  als  die  Verfluch tigungaiemperaiur  der  Kohle  auf  Kalori 
metrisch!,  Bestimmungen  ergaben  dass  lg  Graphit  von  dieser  Temperatu  bis  0 
rund  IdUO  cal  abgiebt  woraus  sich  nach  plausiblen  Anaahmen  über  die  spezifische 
Wärme  ler  Kohle  die  Temperatur  von  dWO'  für  den  heissesten  Teil  des  Bogen« 
berechne  I:  T'     " 

IM  Beziehungen  znischen  den  Bildungrsnllrmeit  und  den  Reaktious- 
tempeiaturen  von  M  Prud  hommt  C  r  115,  10^7— lU'is  1812  Im  \nschlus'! 
an  die  \ersuthe  von  Pictet  (11,  281)  maiht  der  \erf  daraul  aufmerksam  das*. 
die  Temperatur  bei  welcher  zwei  Stoffe  aufeinander  reagieren  in  analogen  Fallen 
im  umgekehrten  Sinne  der  entsprechenden  Reaktionsw«  men  liegen 

11     O 

ISI  Iber  die  theimoelektristhen  Lrscheinaugeu  ^niseben  /nei  fclek- 
trolyteii  von  H  Bagard  f  r  116, 27— 2'i  18131  Die  Note  enthalt  Mitteilungen 
über  die  therm oelektromoloriachen  Kräfte  zwischen  Zinksulfatlösuugen  vers<.hie 
dener  Konzentration  Sie  haben  alle  ein  Maximum  zwischen  50°  und  70"  Das 
Gesetz  der  Spannungsreihe  bestätigte  sich  owohl  ?n!S'-hen  lerscbiedenen  Konzen 
trationen    wie  verschiedenen  Temperaturen  (^     ^' 


ins.     AnsdehnuBir   und    ZusammendrUcbbarkeit   des  Wassei-s   von  E.  H. 

Araagat  (C.  r.  116,  41—44.  1893).  Die  mitgeteilten  Tabellen  geben  das  Volum 
des  Wassers  für  Drucke  von  1  bis  JIHHI  Atm.  und  für  Temperaturen  zwischen  U" 
und  198";  für  Temperaturen  bis  EiO°  sind  ferner  die  Drucke  bis  auf  3(KHI  Atm,  ge- 
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steigert  worden  Daraus  sin  l  die  hoetü^ienteii  kr  7i  üammendr  ickbarkeit  = 
1     'Ir 

für  \erschielene  Dricke  ind  Temperaturea   berechnet  n  rlen     \\ie  bei 

anderen  Fl  issigkeiten  nimmt  der  Koeffizient  mit  wachsendem  Druck  ab  ind  lie 
Änderung    .     11t  einerseits  von  der  1  emp erat  ir  nui  wenig  ahhiiigig     Dei  lu  ffi- 

zient  ju  selbst  nimmt  mit  steigender  Temperatur  al  und  geht  wie  '.ihon  I  agliani 
und  Vicüntitii  gezeigt  haben  lurch  ein  um  50"  belegenes  Minimum  Fs  zeigt 
Avil,  dass  das  Minimum  auch  bei  h  heren  Drucken  bestehen  bleibt  nur  erst  heint 
es  zunehmend  schwächer  ausgeprägt  ]1     o. 


ISl.  (:ber  die  Änderung;  des  elektrlscheu  Widerstundes  des  <tueckslll>ers 
mit  der  Temperatur  von  Ch.  Ed.  Guillaume  (Cr.  116,  51-54.  18113).  Kroich- 
gauer  und  Jäger  haben  (11,  693)  in  ihrer  Arbeit  über  den  gleichen  Gegen- 
stand bereits  die  gute  Übereinstimmung  ihrer  Messungsergebnissc  mit  denen  des 
Verf.  hervoi^ehoben.  Der  Verf.  weist  nunmehr  nach,  dass  diese  Übereinstimmuug 
noch  viel  weiter  geht,  als  es  der  Anblick  der  beiderseits  erhaltenen  Formeln  auf 
den  ersten  Blick  1 


ISa  I  bei  die  tilelehung:  lon  >a)i  der  ttaal<«  und  den  Beweii  des 
Satzes  von  deu  iHüerelnBUmia enden  /uHtänden  icn  G  Meslin  L  r  116,  135 
—Hb    IS'tSt     Ist  die  Zuhtandsgleichung  i(n  lan  der  ^aali  gegebei 

1[p      T  <.}  B)  =  (\ 
w  k  nnen  wir   (    '  unl  K  durch  die  kritischen  Werte  t    f    Ö  ausdrucken     ind 
daher  schrei  1  en 

fW  i  T-,  V  0)  =  n 
Andern  wir  n  in  die  \  oliimeinheit    so  muss  die  Gleichung  bestehen  bleiben    sie 
enthält  daher  die  beiden  \  olumgrössei       und  <f  in  der  Gestalt  t  lei  hcs   ^ilt 

fir  Druck  und  Temperatur     Dies  fuhrt  zu 

oder,  wenn  man  die  bekannten  Abkürzungen,  ^  ^  t  ii.  ?.  w.  einführt 

wekhes  die  reduzierte  Gleichung  von  \aii  der  Waals  ist. 

Der  Beweis  ist  da^on  abhängig,  dass  die  Anzahl  der  Parameter  n,  h.  B  die 
gleiche  ist   wie  die  der  \  er&nderlichen  p.  '\  T. 

Statt  der  kritischen  Werte  n,  .f  und  (j  kann  man  jedes  andere  zusammeu- 
gehorige  Wert^ystem  eintuhren  (wie  schon  von  Natanson  bemerkt  worden  ist. 
Ret)  W.  O. 

186.  i.ber  da»  Atomgrewleht  des  Palladiums  von  A.  Joly  und  £  Leidig 
(C.  r.  116,  146—148.  1893),  Das  Verfahren  bestand  in  der  elektroly tischen  Ab- 
scheidmig   des  Metalls   aus   dem   Kaliumpal  ladochlorid.     In  4  Versuchen  mit  Salz, 
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welche*  bei  IW  im  leeren  Raum  getrocknet  war,  wurde  auf  7'71ü3g  K'FdCI' 
2-5020  MeUll  erhalten  wag  für  JE  =  31 13ö  und  Cl  =  m4m  ergiebt  Pd  =  105-72. 
Einige  Reduktionsv ersuche  mit  Wasserstoff  geben  etwas  höhere  Werte,  die  aber 
dem  Verf  nicht  so  zuverlasöig    wie  die  erstgenannten  erschienen.  IV.  (I. 


IST    /eisetsung'  dei  alkalisthen  Aluminat«.  bei  &eg'eiinait  von  Tlioiieide 

\on  A  Ditte  L  r  IIb,  IHd  — IS»  1893  Eine  wisserige  Auflosung  lon  ha)i 
oder  Natrotialiiminat  scheidet  langsam  kr)  sUlhvierte  Tbonerde  ü  OH)'  au'i  und 
verlieit  auf  diese  Weise  einen  grossen  Teil  ihres  1  bonerd ege halte?  andererseits 
lost  Alkall  amirphe  Thonerde  auf  Der  \  eri  giebt  eine  7iemlith  iimstaudh  h( 
Iheine  lieser  Frscheiming  die  einfach  eine  F  Ige  1er  grosseren  I  oslirhkeit  ^e 
riugeren  Beständigkeit  der  amorphen  Thonerde  gegenuboi  dei  kr)  stalliaiei  ten  ist 
SU  dass  eine  Aiuinuiatlosung  die  mit  amorpher  Ihonerde  im  Gleiohgewieht  ist  es 
nicht  mit  krvstallisierter  sein  kanu    ■sondern  Tbonerdi,  virheren  inuss        11     <> 


ISh  Elektrumetrische  Intersuthung  d^  sauren  kaliumtripUtolie^ii- 
iiitrits  von  M  Vizes  C  r  116,  185  —  188  1893)  Der  \  erf  hat  ein  Salz  dar 
gestellt  welchem  ei  truhei  die  Formel  £.  H Pt'O  {Nu  )'■-{-  i  H  II  zugeschrieben 
hatte  spAter  fand  er  dass  die  Formel  A  H*Pt^<>  AO  "-f  3if  O  sei  Iidem  er 
zu  einer  Losung  des  sauren  "lalyes  wachsende  Mengen  hali  setzte  iinl  die  Leu 
Idhigkeit  bestimmte  fand  er  die  der  Neutralisation  entsprechende  Kahme  ge  w 
lie  Leitfähigkeit  ein  Minimum  ist  dem^erbiauch  von  JA.OH  entsprechen!  wo 
ditfch  seh  die  z»eue  Feimel  bestjktigte 

tine  etotdche  alkalimetrische  Titration  l^tte  i      lie  em  balle  el  en      lel  " 
leistet   Bef 

Ferner  untersuchte  der  \  erf  den  Lmfluss  der  \  erdunnuag  auf  die  Leitfahig 
keit  der  tragliihen  Gemengt    die  erhaltenen  Ergebnisse  sind  graphi  eh  darnistellt 

Tl     f* 

1S9.  Wirkung:  der  Temperatur  auf  das  Dretivermü^en  der  Flüssigkeiten 

von  A,  Colson  (C.  r.  116,  319—322.  1893).  Isobutyl-Amyläther  dreht  bei  —  40" 
nach  links,  während  er  bei  Temperaturen  über  0°  nach  rechts  dreht.  Es  ist  dies 
ein  Bedenken  erregender  Einwurf  gegen  die  von  Ph,  üiive   aufgestellte  Theorie. 


190.  Cber  die  Dichte  des  Stiekoxjds  von  A.  Loduc  (C  r,  116,  322—323. 
18931  Da'i  aus  dei  Lösung  in  Ferrosalzen  enthaltene  Stickoxjd  ist  nicht  rein, 
sondern  enthalt  0  1  bis  02  Proz.  eines  fremden  Gases.  TFnter  Berücksichtigung 
der  entaprcLhenden  einigermassen  unsicheren  Korrektion  fand  der  Verf.  die  Dichte 
deä  Gases  gleich  1  ü387,  woraus  sich  berechnet,  dass  das  Motekularvolum  des 
Stickoiyds  gleich  0  99987  ist,  wenn  das  des  Sauerstoft's  gleich  eins  fjesetzt  wird, 

W.  II. 

IDl.  Keues  SjsteiD  der  Atomgren ichte ,  teilweise  auf  die  uumittelbare 
Bestimmung  der  Holekulur^en icbte  gegründet  \oii  A.  Leduc  (C.  r,  J16,  38:; 
—  386.  1893).    Auf  Grund  seiner  Gaswägungen  bereehuef  der  Verf.  unter  Annahme 
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des  Gay  LuBsacscliea  \ olumgeset/es  und  unter  Benutzung  «ner  Messung  von 
Matcart  übet  das  \  erlidltnis  dei  elektrochemisihen  äquivalente  von  bilber  und 
Wasserstofl  ein  System  anderer  Atomgewiihte  wplche  \on  den  biKher  angenom 
raenen  teilweise  abweichen  Beachtet  man  dass  die  Schwierigkeit  sith  von  der 
chenuschen  Reinheit  seiner  \  esuctisohjekte  zu  überzeugen  nirgend  ao  gross  ist 
wie  bei  Gasen  so  wird  man  sich  schwerlich  entschli essen  den  irasn  agungen  des 
\  erf  Pin  grosseres  Zutrauen  zu  "fchenken    als  den  Anahsen  von  ^tas      W  U 


192.  t'ber  die  Misehuiigen  von  Xther  und  Wasser  von  L  Marchis  (C.  r. 
116,  388—390.  1893).  Der  Verf.  findet,  dass  der  Siedepunkt  des  Äthers  durcli 
Zusatz  von  Wasser  sich  so  lange  nicht  ändert,  bis  das  Wasser  in  solchem  Uber- 
sclinss  vorhanden  ist,  dass  eine  homogene  Lösung  von  Äther  in  Wasser  entsteht. 
Er  hat  offenbar  kein  hinreichend  empfindlicheä  Thermometer  angewendet. 

W.  II. 

193.  Über  die  Bildnugsnai-ine  des  Arragonits  von  H,  Le  Chatelier  (Cr. 
116,  390—392,  1893).  Durch  Auflösen  von  Kalkspat  und  Arragonit  in  verdünn- 
ter Salzsäure  ergab  sieh,  dass  der  Unterschied  ihrer  BUdungswärmen  nur  sehr 
gering  ist  und  in  entgegengesetzter  Richtung  liegt,  als  bisher  nach  den  Versuchen 
von  Favre  und  Silhermann  angenoraraen  wurde;  der  Betrag  ist  —'äK  an  Stelle 
von  +  20  K.  Daher  ergiebt  sich ,  dass  das  Gebiet  der  Beständigkeit  beim  Arra- 
gonit unterhalb  der  Temperatur  und  bei  höheren  Drucken  liegen  muss,  als  der 
umkehrbaren  Umwandlung  entsprechen.  W.   '). 


194.  Cber  die  Uestlmmnngren  des  Atomg'eiviehts  des  Bleis  von  Stas  von 
Q.  Hinrichs  (C.  r.  116,  431  —  433.  1893).  Der  Verf.  kommt  zu  dem  Ei-gel>nis. 
dass  die  fraglichen  Bestimmungen  nichts  taugen.  W,  0. 


19li.  Untflrsuehungeu  Über  das  Thailium.  Nene  Bestimmung  des  Atoni- 
gewiehtes  von  Ch.  Lepierre  (C.  r.  116,  580—581.  1893).  Ohne  Angaben  von 
Einzelheiten  teilt  der  Verf.  mit,  dass  er  nach  vier  Methoden  das  fragliche  Atom- 
gewicht bestimmt  habe.  Die  Methoden  sind :  a)  Elektrolyse  des  Thallosulfats, 
hl  elektroij tische  Bestimmung  des  Thalliums  in  TPO'  nach  der  Umwandlung  in 
Thallosulfat,  c)  Gewicht  des  Thallioxyds,  das  bei  der  Schmelzung  von  Thallosalzen 
mit  Kali  erhalten  wurde,  dl  Reduktion  von  ThalHoxyd  durch  Wasserstoff,  Die  er- 
haltenen Werte  sind: 


a)  203-52  bis  203.G9 

h)  203-63    ,.    203-73 

cl  203-44    ,.    203-79 

i)  -203-54    .,    203-60 

Allgemeit 

les  Mitlei  17=. 

:.'03-li2.     Die  Bezugseinheit   ist 

aber  0  = 

=  15'9tt  zu  sein. 

nicht  angegeben,  scheint 
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1%  Eine  ueue  Beziehung  dei  btraliiuiig  Hehwar/er  hStper  zum  /weiteu 
Hauptsatz  der  WSrmetheorie  \on  W  Wien  (bitzungsber  Beri  \k  IS'i)  >5— (.2 
Dehnt  man  Jie  von  Boltzmann  nach  Bartolis  Vorgänge  gegebenen  Entwieke 
lunfteD  ilher  den  durch  strahlende  Energie  bedinj^ten  Druck  auf  die  Betrachtung 
der  fetrahlung  bei  ^erschiedeneu  Temperatuien  'io  gelangt  man  zunächst  zu  inl 
geßder  Überlegung  Wird  durch  Verklemerung  des  \on  \ollkcminpn  reflektieren 
den  Wäntieu  begrenzten  Raumes  die  Dichte  der  strahlenden  Energie  iO  »eit  er 
hobt  bis  hie  gleich  dei  ist  die  von  einem  heiifseren  Kcrper  ausgeht  die  strahlen 
den  Korper  alle  vollkommen  schvi'arz  gedacht  so  mus-i  sie  auch  in  Bezug  aut  die 
vorhandenen  A^  elleuUngeu  dei  letzteren  gleich  genordeu  aein  da  son  t  ein  per 
petiium  mobile  zweiter  Art  mi  glich  wäre  Nun  lasst  sich  im  ersten  Falle  nach 
dem  Dopplerschen  Prinzip  die  Änderung  der  Wellenlängen  berechnen  Tiihri 
man  diese  Rechnung  durch    so  ergiebt  sich  folgender  Satz 

Im  normalen  Emissionsspektrum  eines  schnar/en  korpeis  lerschiehl  sKh  init 
\er4nderter  iempeiatur  jede  Wellenlang  so  lass  dis  Vr  liikt  lu'i  Temperatii 
und  WellenUnge  konstant  bleibt  II     " 


i9i      Einige  allgemeine  Ei^ebnis'.e  aus  der  I  ntersuchuug:  dei  IreWe 

von  r  Matignoi  A  d  ph  (h  28,  498— 5>a  1893)  Ais  len  früher  initgeteil 
ten  Messungen  11,  bSS  und  81bl  zieht  ler  \  erfasser  Schius  e  die  zum  Teil  be 
kanntes  bestätigen  zum  Teil  neu  &ind  bu  findet  sich  eine  Anzahl  von  Bestätig 
ungen  für  den  von  Stohmann  ausgesprochenen  batz  las  lie  bubatitution  von 
Methyl  an  btickätofl  eine  gr  saere  Verbrenn  an  gs  warme  giobt    als  am  KohlenstoA 

Ferner  ergiebt  sich  zunächst  an  den  Harnstofieu  die  Regel  lass  die  ineth\ 
lierten  \  erbmdungen  eine  nach  dei  i  ositiven  Seite  geänderte  Losungswärme  be 
sitzen  was  sich  aich  für  andete  Stoffe  bestätigt  >ur  die  Salze  mehrba  ischer 
Sauren  werden  eiui{,e  vom  Eef  sei  on  trilher  gelten  1  jie>uae''te  Gesichtsp  u  kti 
hervorgehobet      Zum  Schluss   hndet     ich  eine  Tabelle  von  Bildungs warmen  /i 

angestellt    welche  die  Stofte    m  las  t     ibet  welche  tnl  et  leii  htet  wct  I       i  t 


19S     lerbieunuug'itvSrnie    chtorhaltitrei   \eibiniluugcu    voi    Bei th    1 
und    Matigno        A    eh    ph    2S     rji '^_^74     1HS3       C  enauere    Einzelheiten     der 
einige  btofle    dere    Verhre  n  ngavarmei    1  ereits  früher  |11,  2*8   mitgeteilt  n 
den  s  nd  II 

191  (bei  die  lerscWebamr  des  Gleichgewicht«,  vm  P  Duhem  Ann  sc 
norm  s  [  9,  iT^  379  18  Der  \  erf  si  rieht  den  batz  iiber  die  Änderung  des 
Gleichgewichts  dur  h  \nterung  der  Parameter  mjgluh  t  allgemein  tolgendeige 
ätalt  aus 

Ein  bebilde  sei  bei  gegele  er  Temperatur  unter  ler  Wirkuna  hestimmtei 
a  sserer  Kräfte  im  Gleichgew  cht  fugt  man  letzteren  bei  konstanter  femperattu 
neue  nendli  h  kleine  Kräfte  hl  izu  so  wird  das  G-leichge wicht  gestört  und  es 
stellt  s  ch  e  n  neuer  Z  stand  her  Die  bei  dieiom  Obergange  von  den  störenden 
Kräften  geleistete  Arbeit  ist  stets  positiv.  IC.  O. 
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200     Ibei  die  Entsttliuusr  <lei  taiben  von  V,     \i,krojd    th    N.  61,  21. 
b4    111    147     Ib'id)    Der  \  erf  stellt  folgende  natürliche  Farbenreihe  auf:    weiss. 
Hau   griiti    gelL    (ränge    tot    braun    sthwarz    und  zeigt  dass  vergleichbare  Btefff 
mit  warhsoiKlem  Atrm    oder  Molekulare  ol um  m  der  Reihe  vorochi  oiten.  7..tt. 
Molekularvohim 
Uli)   weiss  US 

yiO   geil  lieh  14  S 

(  1(1    rot  bis  braun  !o  I 

Uli)    rot  19t 

lit.1  \eif  n  uinl  an  dass  beim  absoluten  Nullpunkt  alle  'itofle  weiss  sind 
und  die  hthcren  1  arben  um  so  eher  annehmen  je  grosser  ibr  M  ilekularvoliim 
ist  Die  Reihi.  selbst  ist  a  is  den  i  arbanderungen  der  "Stoffe  heim  P  r«  armen  her- 
geleitet 

Das  Tid  lildct  eine  Ausnahme  dei  \  tri  lersniht  eine  Erklärung  mittels 
der  Annabme  versrhiedenür  Moiek  ilarzustände  die  aber  nirht  stichhaltig  ist.  Ref  1 
und  stellt  einige  Rechnungei    übei  molekulare  Dimensionen  und     Vtht  rbreeher''  au. 

ir.  '). 

Bücherschau. 

Theoretisehe  (liemie  vom  Standpunkte  der  \iogadrohilieii  Re^el  und  düi  Thermo 
d}namik  loii  I)r  \\  tJernst  \I\  u  -)S4  S  Stuttgart  I  Enke  1S%  Preis 
^k  13  — 

Der  vorhegende  stattliche  Band  ibt  eine  Neubearbeitung  des  früher  9,  (74 
erwähnten  allgemeinen  Teils  des  Handbuches  der  anorganischen  Tbemie  und  man 
muss  dem  Verf  Dank  wissen  fur  die  Bereitwilligkeit  mit  welcher  er  dem  seinerzeit 
ausgesprochenen  und  sicher  \oji  vielen  geteilten  WuiiBt.he  nach  einer  bouderaus 
gabt  meiner  verdienstlichen  und  wertvollen  Arbeit  nachgekommen  ist  Die  in  jener 
Anzeige  hervorgehobenen  eigentümlichen  ^  orzUge  in  Rehandlung  des  (.  egenstandes 
erscheinen  in  der  viiliegeuden  Neubearbeitung  noch  neitei  gesteigert  und  sichern 
dem  Werke  eine  selbständige  und  iigenartige  Stellung  in  der  Liiteratiir  Gerade 
tur  denjenigen  dem  es  Schwierigkeiten  macht  lu  die  neuers chloseenen  Gebiete 
dei  Stöchiometne  und  der  ühemischen  Energetik  einzudringen  ist  die  hiei  ^eho 
tene  Gelegenheit  die  gleichen  Din/e  in  anderer  und  selbständiger  Darstellung  aut 
sich  wirken  ?n  lassen  ein  gai  nicht  /.»  uberschat^iendes  Hilfsmittel  besserer  und 
allgemeinerei  AufFassuug  Die  ivemgeren  aber  welche  sich  in  unserem  Gebtete 
einigermassen  zu  Hause  fühlen  werden  sich  niiht  minder  dunb  maiiihe  eigen 
irtige   Darstellung   und   weitreiLhendi    Anschauunf,   uinut   und    gcf  idert  fühlen 

^\    O 

Monograpliieii  des  Museums  7iit  &ebcliiLhte  der  Osten  eichischeii  Arbeit  Hett  11. 
Über  das  \'orkommen  von  Tellur  uud  dessen  Gewinnung  aus  aeinen  Erzen  \on 
Dr.  E,  Prziwoznik,  32  S  Heft  III  Die  idelsdokumente  Osten eiehi scher  1.1- 
chemisten  und  die  Abbildungen  einiger  Medaillen  aichemistiscben  Ttrspiungs  lon 
Dr   AI   Bauer     (>4  S     Wien    A    Holder     ]H93 

Dei  Inhalt  der  beiden  Hefte  ist  durch  den  Titel  genügend  bezeichuet  leide 
enthalten  mancheilei  Nachnchten  deren  Interesse  über  den  unmittelbaren  Anlass 
liinau&ffeht  und  dei  lui  die  Gesrhichtf    der  Chemie  lun  Bedeutuif,     ind       If     " 
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SeifeiiWasen  \  orle  nge  il  er  Kipillantdl  *on  (  \  Bu  \t  (du  ertc  leutdche 
Übersetzung  on  Dr  (  He\pr  Mll  ui  1  t  S  I  oi|  zig  ]  A  Barth  ISIa 
Preis  Mk  ^ 

Id  diesem  Buche  hat  der  Verl  dei  em  \  rtiuse  lei  |  bjsikalischei  Exper 
mentierkunst  ist  ein  iingemein  gelungenes  Benpref  einer  wisse nscbaft lieh  neit 
lind  reizvollen  populären  S(,hrttt  gegebei  leren  Inhalt  um  o  interessanter  genannt 
werden  miss  als  er  zur  Erlangung  kHrei  Vorstellungei  auf  einem  Gehet  dienen 
kam  in  wel  bem  als  Pinem  beliebten  Tummelplatz  mathematisch  physikaliscbet 
Spekulationen  die  eii  färben  Grund  t  ha  tsachen  unter  der  o  bei  gelagerten  Schicht 
hypothetischer  Annahmen  nur  mit  eiuiger  Muhe  wieder  erkannt  werden  konnten 
Eine  grosse  Anzahl  neuer  hübscher  und  leicht  auszuführender  Versuihe  machen 
len  I  eser  der  sich  die  Muhe  giebt  sie  i  achzumachen  allspitig  mit  dci  \\  irk  ingei 
ler  Oherflachenenergie  vertraut 

l'ie  Ober  etzui  g  ist  aachgemas    und  fiiia  ig    Die  jS  Holzschnitte      eiche   lic 
Fxi.eiimente  \eran  chaulichen    verdienpi    all*     L  b  l\     <> 


Die  Akkumulatoren  Eine  gemeinschaftliche  Darlegung  ihrer  Wirkungsweise 
Leistung  und  Behand)  ing  >oi  R  Elbs  \  III  un  1  io  S  Leipzig  T  \  Barth 
18S3    Preis  Mk  1  — 

Das  B  hiein  wirl  sich  allen  denen  nützlich  erweisen  weiche  sich  mit  dei 
Anwendung  der  so  überaus  bequemen  ind  ergiebigen  Quelle  elektrischer  Energie 
wel  he  die  Akkumulatoren  darbieten  vertraut  machen  wollen  Die  Darstellung 
ist  einfach  und  anschaulich  besonders  ist  zu  loben  dass  dei  Verf  sich  die  gegen 
lartigen  geläuterte ren  Anschauungen  über  las  'Wesen  ler  Flektroljto  un  I  de 
\  organ^  in  der  \  oKaschen  Kette  zu  eigei  ijemacht  hat  und  achgemäss  anwendet 
Nur  ird  die  auf  S  ^1  (orf,etragene  Theorie  voi  der  schutzenden  WasserstoffI  u!lc 
künftig  al  zu  andern  oder  zi  vertiefen  sein  Die  praktischen  ^nveisungei  /i  Be 
h and lu  1  g  der  Akkumulatoren  S  22— i5  sind  soviel  der  Ref  irteilen  kam  vöHig 
sachgemäs  "     " 


>Yperlnieiitb  upon  Magnesia  alba,  (tulck-Lime  and  other  Alcaliue  Su1i8taiices 
lij  los  Black  ITö")  Alembic  Club  Reprints  Ko.  1.  Edinburgh,  Clay  and  Lon- 
ion    Smpkin    Marahall    Hamilton    Ktit   V  Co.,  Ltd.    1893.    47  S. 

Sehi  zum  Vorteil  eit  es  tieferen  und  eifülgrei ehern  Studiums  der  Natuiwisseii 
chaft  macht  ich  seit  einiger  Zeit  ein  erhöhtes  Interesse  fnr  geschichtliche  &tu 
dien  geltend  welche  zunächst  ii  der  Veranstaltung  lou  Neudrucken  klassischer 
Aibeiten  seinen  Ausdruck  findet  \uch  das  vorliegende  Bandchen  dem  andere 
folgen  sollen  enthält  eine  solche  klassische  Arbeit  die  so  ungemein  wichtige  und 
schön  durchgeführte  Intersuchung  durch  welcheBlack  den  unterschied  zwischen 
kaustischen  ind  milden  Alkalien  aufgedeckt  hat  Man  kann  den  Herausgebern 
Idie  sich  ( icht  genannt  hahen'i  nur  dankbar  für  ihre  Gabe  sein  und  wird  mit 
lebend  gern  Interesse  die  inmiltelbare  Bekanntschaft  mit  jener  meist  n  hl  nur 
lern  hamcn     ach  gekannten  Arbeit  macheu  "     D 
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Jahrbuch  fUr  Photograithie  und  Reproduktioustechuik  für  da~  Tahr  IS'H 
l'ater  Mitwirkung  hervorragender  Fachmänner  herausgegeben  von  Dr  J  M  Lde  r 
7    Jahrgang    Halle   W    Knapp    lb%     V  und  iSh  ^    Preih  Mk    S  — 

Mit  erlreuticher  Regelm^ssigkeit  ist  das  mehrfanh  erwähnte  Jahrbuch  auch 
heuer  erschienen  und  bietet  wie  immer  einen  vollständigen  Überblick  über  die 
bimtlichen,  dem  grossen  Gebiet  der  Photographie  angehöngen  arbeiten  deb 
Jahres  1892  H     " 

Die  Lehre  «on  dei  Elektrizität  von  Gustav  Wiedemann  _  4ufl  zugleich 
4  Aufl  der  Lehre  vom  fadlvanismus  Band  I  VII  und  W2i  'i  Braunschweig 
F   Vieweg  &  Sohn  1893    Preis  Mk  26  — 

Die  neue  Auflage  des  wc  tbekannten  Werkes  Usst  wiederum  die  unermudhiLe 
Sorittalt  erkennen  mit  welcher  dei  Verf  das  weitschichtige  Material  des  (jebietes 
zusammengetragen  und  verarbeitet  ha(  Der  vorhegende  erste  Band  enthält  neben 
einer  von  Hankel  vertassten  hiatonschen  Einleitung  und  den  (rrundlehren  der 
Elektrostatik  die  Lehre  von  der  Beruhrungselektnzitat  die  Bestimmungen  von 
Leitfähigkeiten  und  elektromotorischen  Kräften  die  Beschreibung  galvanischer 
Elemente  und  die  elektrischen  Erscheinungen  an  Nichtleitern  \  on  hesouderem 
Interesse  für  den  Physikochemiker  ?ind  in-ibesondere  die  Kapitel  über  Leitfdhiß 
keit  und  elektromotorische  hriifte,  m  denen  auch  das  Matenal  sich  zusammenge 
stellt  fandet  welches  in  Bezug  auf  die  Theoiie  von  Arihenius  in  letzter  Zeit 
-,0  reichlich  bes  hafit  worden  ist 

Das  ganze  Werk  ist  auf  fünl  Bande  beiichnet  Der  berühmte  \  ert  wird 
sich  mit  ihrer  ^  illendung  eiti  Denkmal  gesetzt  hiben  wii  es  würdiger  nicht  gc 
dacht  werden  kaun  "    " 


EncyclopMie    seientilique    des  Aide-MSmolre  publ.  sous  la  dir,  de  M.  Leaute 

Gauthier-ViUars  et  Fils.  G.  Maason.    Paris. 

Ch   Ed   Guillaume    UnitSs  et  Etalons     190  S 

P   Mmel    Introduction  a  li;iectncite  Industrielle  I    227  b     II    17i>  'i 

Lnter  dem  obenslehenden  besamttitel  haben  die  beiden  bekannten  Panser 
\  eilagshandlungen  eine  grosse  Eeihe  von  handlichen  vorzdgiich  gedruckten  Band 
eben  herausgegeben  welche  das  Notwendigste  und  Wissenswerteste  auf  den  ver 
achie  den  artigsten  Gebieten  der  angewandten  \\  issenschaft  enthalten  Fui  unsere 
Zwecke  ist  insbesondere  das  vonGuilliumi  herausgegebene  Bandchen  von  Inte 
resse  welches  nach  allgemeiner  Einleitung  über  physikalische  Grossen  die  Ein- 
heiten und  die  Grandmasse  behandelt  und  alsdann  zu  der  speziellen  Errtrterung 
der  geometrischen  kinematischen  mechanischen  thermischen  elektrischen  und 
photometrischen  Grössen  übergeht 

Die  Darstellung  ist  ausgezeichnet  durch  Klarheit  und  Durchsichtigkeit  In 
Bezug  aut  den  eingenommenen  Standpunkt  hat  der  Verf  endgültig  mit  dem  noch 
heute  fast  allgemein  herrschenden  'Vorurteil  gebrochen  als  seien  die  nicht  mechi 
nischen  Grossen  in  sogenanntem  absolutem  Masse  (cm  g  sec  i  ausdruckbar  in 
dieser  Beziehung  ist  das  Buch  das  einzige  so  viel  dem  Ret  bekannt  in  »elchem 
darüber  Klarheit  herrsctt  Eine  Anzahl  von  Vergleich  Stab  eilen  machen  das  Buch 
praktisch  sehr  nützlich 
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\ou  liei  btidLi  liiutiii  /  ir  Lkktuk  behamlUt  l(,r  eiste  <iao  luttitial,  den 
Kraftfluss  iiuj  die  ilektristheu  Grossen  der  zweite  den  Magnetismus  ilic  ludnk- 
iion  und  dip  Dynamoma  (hme  Auch  hier  lässt  sich  dafc  Slrebeii  des  \  erl'.  nach 
Klarheit  und  Borgtältig(,r  Scheidung  de^  1  batsachlichen  vom  Hvpotht  tischen  lobend 
anerkennen  Duch  wurde  hier  durch  die  Gruppierung  in  elektrischen  Grossen 
um  den  eutspchpidenden  Gruudbegnfi  die  Energie  noch  weit  mehr  an  \  ereinfachunfi 
und  Auflf!d.rung  7a  gewinnen  sein  als  der  \eTt  Piieicht  hat  L&  wirkt  ferner 
leicht  verwirrend  wein  in  iblicher  ^^  eise  d^s  Potential  als  die  4rboit  detiniert 
wird  «eiche  von  der  Einheit  dei  Llektnzitdtginenge  geleistet  wird  wum  sie  aus 
der  Unendlichkeit  bis,  zu  dem  betrachteten  Punkt  gefilhrt  »ird  der  Anfänger  ist 
alddann  geneigt    das  lotential  als  eine  Arbeit  (  lei    Pnirgn    anzusehen     während 

ea  doch  ein  \erhältnia   ^,  ,  ,       ,  —  ist 

ElcktrizitatGmenge 

Die  S    löt)  gegebene  Darstellung  über  Ohmb  Li  tdeikung  im  \  erhallnis  zu 

den  \.rbeiten  von  PouiHet  ist  unrichtig    Ulim  hat  >iein  Gesetz  nicht  theoretistii 

6inderu  exp crimen teli  gefunden  und  begründet    Ebenso  lasst  die  b    2(W  gegebene 

Darstellung'  des  \  eihaltniises  zwischen  chemischer    iiid   elektrische!   Energie  /u 

wünschen  ubiig.  II  .  '.'. 

Knr/ei.  Lehrbufh  der  (heiuic  la  h  dei  i  tueitei  lorschung  n  der  Wissensciiat 
von  M  Kam  a,\  Lntei  Mitwirkung  ies  'Verf  hearl  eitet  \ou  G  t  "ithmill 
\  II    44b  s     Anklam    Schmidt  s  \  erlag    Preis  Mk   4  50 

Das  Buch  ist  im  wesentlichen  eine  ÜLersetzun^  des  trliher  S,  i40)  angezei 
ten  Elementar)  systematic  chemistr>  des  \erf  doch  wie  ein  \ ergleich  aussei  t 
in  vielfach  geänderter  und  insbesondere  erweitertei  Gestalt  Es  kann  daher  in 
wesentlichen  aut  den  truhereu  Beucht  verwiesen  werden  Durch  die  ausgedehnte 
Üerucksii htigiing  dti  physikalischen  \  erhallnisse  zeichnet  es  sich  wie  schon  er 
sahnt    den  meisten    Urartigen  Büchern  ^egei  über  voite  Ihalt  ais  H     0 


l'hjMkatisches  Praktiknti)  mit  1  es  i  derer  Berücksichtig  ing  der  ih^sikaliih 
chemischen  Methoden  von  E  Wiclemann  und  H  Flierl  2  Auf!  X\I\  ui  i 
455  s    Braunsehweig   I    Vieweg  i  bohn     1893 

Die  erste  \uflage  dieses  Werkes  i  t  I  ereits  tnihei  (7,  S  angezeigt  woideu 
und  es  kann  was  die  Ailage  und  len  (  haraktei  de  B  iches  anlangt  auf  jenen 
Bericht  verwiesen  werden  Die  neue  Auflage  enthalt  mancherlei  \  erl  esserungen 
ind  Ergänzungen  gegen  die  frühere 

hur  eine  künftige  Auflage  aei  die  Bemerkung  aut  S  _  lass  man  die  maxi 
malen  Fehler  einer  zusammengesetzte!  Messunj,  duich  Summierung  der  Eintel 
fehler  erhalt  der  erforderliche  i  Beiichtignng  resp  Einschränkung  empfohlen 
Ebenso  durfte  der  Satz  da  a  ^fimtiiche  phvsika'isrhen  durch  Messung  erhaltenen 
Grossen  sich  auf  Längen  Zeilen  und  Massen  zurückführen  lassen  I  loss  hjpothe 
tischen  ft  ert  haben  H     O 
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eammenilravkbu'keii  des  Wac.sen.  —  Ibt.  Ch.  Ed.  tiuillaniuG-  Über  bc  Indenmg  de< 
elektriEcliea  Wideralaades  <Ich  QueckKilbers  mit  der  Temperatur.    —    ISo     Ij    Mealtn 

summenden  ZM&oiea.  —  186.  A.  Jaly  u.  E.  Leidig:  Vber  da<  ^tamgewlelit  dea 
FaUadiums,  —  18T.  A.  Dltte:  Zureelzimg  dev  olkHliEclKn  Aluminate  bä  Gegennit  von 
Thonerde.  —  ISS.  U.  Viies:  Kleklrometiiscbe  UoterBiicbung  des  timreii  Kitbiimtiipla 
Iflhexanitrits.  —  189,  A.  Colsan:  Wirkung  der  Temperatur  auf  das  Diehvemiogen  der 
niiaslgkellen.  —  190.  A.l.educ:  Über  die  Dichte  des  Sticlro.jds.  —  !91  Derselbe 
Neues  System  der  Atomgewlelite,  teUwetae  uiif  die  unmittelbare  Bestluumiug  der  Molekular- 
Eewicbtegegiündet.  —  193.  L.  Harcbls:  Über  die  Miacbimgen  von  .Ither  und  Wasser.  — 
193.  H.I.eCha teuere  Ober  die  Bilduogsw&rnie  des  Anagouil«.  —  191.  G.  Hinricha: 
Übet  die  Bettimmimgen  des  Atunigewicbts  des  Bleis  von  Stas.  —  195.  Ch.  Lepierre: 
IJölersucbungen  Ober  das Thnlliuni.  NeueBeatimmuBB  des  Atomgewiehtes.  — 19«.  W.  Wien: 
Kine  neue  Beiäehung  der  Strablung  schwarzer  KOrper  zum  zweiten  Hauptaalz  der  WSnoe- 
Ibeorie.  —  IST.  C,  Matignun:  Einige  allgemeine  Ergebnisse  aus  der  Unt«rsuchuiig  der 
UroTde.  —  198.  Bertbeint  u.  Mntignoo:  Verbrennnngswiirnie  chlorhaliiger  Verbln- 
dangen,  — l99.P.Duheru:Ül«rdle  VersehiebnngdeaGletchgewiclita.— ^OO.W.  Ackroyd: 

Über  die  üntsteliung  der  Farben 

beraehau;  W.  Nernsl:  Tbeuretisehe  Cbeuiie.  —  Monograpliien  des  äluseunia  Kur 
Gesehicli  te  der  asterr ei  rhisclii^n  Arbeit.  lIeftn:Dr,E.  Pili woznik:  Über  das 
Varkomniei]  vun  Tellur  und  desaen  Gewlnnimg  aus  seinen  Erzen.  Heftlll^  Dr.  AI.  Bauer: 
Die  Adelsdoknmente  öaleireicbiscber  Alrbemisleu  nnd  die  Abbildungen  einiger  Medaillen 
alcbemisliscben  Uraptnogs.  —  C,  V,  Boys:  Seltenblasen.  Vorlesungen  über  Kapillaritäl. 
Autorisierte  deutsche  Übersetzung  von  U.  Meyer.  —  K.  Elbst  Die  .Akkumulatoren.  — 
Joe.  Black:  Experiments  upon  Mi^nesla  alba,  Qiück-Lime  and  other  Alcallne  Sobatan- 
cee,  —  -T,  M.  Eder:  Jahrbuch  lllr  Photographie  und  Keproduktlonsleehnlk.  —  Gustav 
Wiedemann:  Die  I.£hre  von  der  Elektrizität.  3.  AuS.  —Encyclop^diescienlifique 
dca  Aide-Memoire  publ.  sous  U  dir.  de  H.  Leaut^.  Ch.  Ed.  Guillaume:  Unitfs 
et  Etalons.  P.  Hinel:  IndrodiHstioa  1  l'Electricit«  ladusIrielU'.  —  W.  itamsay:  Kurzes 
Lehrbuch  der  Chemie,  Bearbdiet  von  li.C.  Schmidt.  —  K.  Wieiiemann  u,  H,  Eberr: 
Physikalisches  Praktikum.  2.  .\n(l 


Bemerkung. 

Die  Herren  Mitarbeiter  erhalten  50  Abzüge  ihrer  Abhandlungen  gratis, 
eine  grössere  Anzahl  auf  Wunsch  und  gegen  Erstattung  der  Herstellungs- 
kosten. —  Die  Mannskrijite  werden  auf  einseitig  beschriebenen,  bezifferten 
Blättern  erbeten,  Zeichnungen  fUr  etwaige,  thnnlichst  einfach  zu  haltende 
Figuren,    auf  besonderen  Blättern, 

Bücher  und  Abhandlungen,  deren  Besprechung  gewünscht  wird,  sind 
portofrei  an  die  Herausgeber  zu  senden;  auch  werden  die  Verfasser  von 
anderweit  gedruckten  Abhandlungen  aus  dem  Gebiet  der  physikalischen 
Chemie  um  gefällige  Einsendung  von  Separatabdrücken  zum  Zwecke  des 
Keferierens  ersucht. 

Die  geschäfthche  llodaktion  führt  W,  Ostwald,  * 

Die  Herausgeber:  Uer  Verleger: 

Wilh.  Ostwnld 

und  Wilhelm  Engelmaun. 

J.  H.  van't  Hoff. 

*     Sendungen  an  den  Herausgeber   W.  Ostivald   sind  nach 
Leipzig,  Srüderstrasse  34,  zu,  richten. 
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